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A m2 Fläche 
Ac m
2 Kontaktfläche 
A1, A2, B1, B2 1 Faktoren 
a, b, c nm Abmessungen der Elementarzelle 
a0 nm Tiefe 
b0 rad Halbwertsbreite 
c m·s-1 Ausbreitungsgeschwindigkeit 
c 1 Massenanteil, Konzentration 
C  Faktor 
D nm Teilchengröße 
D m2·s-1 Diffusionskoeffizient 
ds nm Schichtdicke 
E GPa Elastizitätsmodul 
Er GPa reduzierter Elastizitätsmodul 
E
~
 eV Energie 
Egap eV Bandabstand 
E

 V·m-1 elektrische Feldstärke 
e As Elementarladung 
H GPa Härte 
h nm Eindringtiefe 
hc nm Kontaktiefe 
IB A Bogenstrom 
I cps Intensität, Zahlrate 





k J·K-1 Boltzmann-Konstante 
k 1 Extinktionskoeffizient 
K 1 Zahl/Anzahl 
K 1 Proportionalitätsfaktor 
m kg Masse 
Mr g·mol
-1 Molare Masse 
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n 1 Brechungsindex, ohne weitere Angabe gilt: 
n = n (λ = 550 nm, ϑ = 25 °C) 
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außerordentlichen Strahl 
N 1 Anzahl 
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p Pa Druck 
PEB W Elektronenstrahlleistung 
P N Kraft 
P 1 Porosität 
pr MPa·s·m
-1 Ratebezogener Druck 
Qɺ  sccm pV-Strom 
r nm·s-1 Beschichtungsrate 
Ra nm arithmetischer Mittenrauheitswert 
Rz nm mittlere Rautiefe 
Rt nm maximale Rautiefe 
S N·m-1 Steifigkeit 
SZ 1 Stoßzahl 
T K Temperatur 
TS K Substrattemperatur 
t, τ s Zeit 
TC 1 Texturkoeffizient 
UB V Bogenspannung 
UBias V Biasspannung 
V m3 Volumen 
WA J Aktivierungsenergie 
X 1 Flussionisationsgrad 
x m Weg 





x =  
αm Asm2·V-1 molekulare elektrische Polarisierbarkeit 
ϑ rad Winkel 
λ nm Wellenlänge 
π 1 Kreiszahl 
 
– VI – 
Formelzeichen Einheit Erläuterung 
ε 1 Geometriefaktor 
εɺ  s-1 Eindringrate 
ε0 As·V-1·m-1 Elektrische Feldkonstante 
εr 1 Permittivitätszahl 
ρ g·cm-3 Dichte 
ρS g·cm-3 Schichtdichte 
µ kg Teilchenmasse 
µ cm-1 linearer Schwächungskoeffizient 
ν 1 Poisson-Zahl (Querkontraktionszahl) 
ν s-1 Sprungfrequenz 
 
 
– VII – 
Abkürzungsverzeichnis 
ALD atomic layer deposition 
CVD chemische Abscheidung aus der Dampfphase 
(chemical vapour deposition) 
DC Gleichstrom (direct current) 
EB Elektronenstrahl (electron beam) 
EDS energiedispersive Röntgenspektroskopie 
FIB Präparation mit fokussiertem Ionenstrahl  
(focussed ion beam technique) 
IAD ionengestützte Abscheidung (ion assisted deposition) 
IBAD ionenstrahlgestützte Abscheidung 
(ion beam assited deposition) 
MOCVD metall-organische chemische Abscheidung aus der Dampfphase 
PDF Datenbank mit Pulverdiffraktogrammen 
(powder diffraction file) 
PECVD plasmagestützte chemische Abscheidung aus der Dampfphase 
(plasma enhanced chemical vapour depositon) 
PLD Laserablation (pulsed laser deposition) 
PSH photoinduzierte Hydrophilie (photo induced super hydrophilicity) 
PVD physikalische Abscheidung aus der Dampfphase  
(physical vapour deposition) 
RBS Rutherford-Rückstreuung (Rutherford back scattering) 
RF Hoch- oder Radiofrequenz (radio frequency) 
RLVIP Ionenplattieren mit Niedervolt-Bogenentladung 
(reactive low voltage ion plating) 
SAD Abscheidung mit Plasmaaktivierung durch diffusen katodischen 
Vakuumbogen (spotless arc activated deposition) 
SAED Feinbereichs(elektronen)beugung 
(selected area electron diffraction) 
TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
UV ultraviolett 
XRD Röntgenstrahlbeugung (X-ray diffraction) 
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1 Einleitung 
Titandioxid wird hauptsächlich als Weißpigment bei der Herstellung von Lacken, Kos-
metika, Lebensmitteln usw. eingesetzt. Die Weltproduktion betrug 1996 mehr als vier 
Millionen Tonnen [85]. 
Titandioxid wird in zunehmendem Maß ebenso in Form von dünnen Schichten verwendet. 
Je nach Struktur der Schicht ergeben sich unterschiedliche Einsatzmöglichkeiten. Amorphe 
Schichten werden aufgrund des hohen Brechungsindexes im Wesentlichen als hoch-
brechende Schichten in Schichtsystemen eingesetzt. Die Einsatzmöglichkeiten reichen von 
»einfachen« Entspiegelungen über Wärmeschutzbeschichtungen (low-e-Systeme) bis hin 
zu Interferenzfiltern (Bandpass) aus vielen hundert Einzelschichten. 
Titandioxid kann auch in kristalliner Form auftreten. Von größtem Interesse, insbesondere 
in den letzten Jahren, sind die beiden tetragonalen Phasen Anatas und Rutil. Grund dafür 
sind die Entdeckungen der photoinduzierten Hydrophilie und der photokatalytischen 
Aktivität. Die photoinduzierte Hydrophilie beschreibt den Vorgang, dass Titandioxid unter 
UV-A-Bestrahlung vollständig benetzend wird. Unter UV-A-Bestrahlung wirkt Titandioxid 
als Katalysator für die Zersetzung verschiedenster organischer Substanzen. Dieser Effekt 
wird als Photokatalyse bezeichnet. Auf Basis dieser beiden Effekte sind viele Anwen-
dungen möglich. Dazu zählen unter anderem der Anti-Beschlag-Schutz (anti-fogging), die 
selbstreinigenden (self-cleaning) Oberflächen aber auch die Anwendung für Luft- und 
Wasserreinhaltung bzw. -reinigung. Ein breiter Einsatz von so ausgerüsteten Oberflächen 
wird in den nächsten Jahren in der Industrie, aber auch in den privaten Haushalten er-
wartet. 
Während für letztere Anwendungen meist Schichten mit der metastabilen Anatasstruktur 
bevorzugt werden, finden Schichten mit der stabilen Rutilstruktur aufgrund ihres höheren 
Brechungsindexes und ihrer höheren Härte Anwendung als Schutzschichten. Daneben 
können sie als dielektrische Schichten eingesetzt werden, wenn sehr hohe Permittivitäten 
gefordert werden. 
Zur Abscheidung von Titandioxidschichten stehen eine Vielzahl von Verfahren zur 
Verfügung. Häufig werden Verfahren der PVD-Technik (physikalische Dampfphasen-
abscheidung) verwendet. Bei diesen ist es möglich, durch gezielten Teilchenbeschuss die 
gewünschte Struktur – amorph oder kristallin, Anatas oder Rutil – zu erreichen. Die 
Abscheidung erfolgt verfahrensbedingt jedoch mit geringen Beschichtungsraten von 
wenigen Nanometern pro Sekunde. 
Für eine breite Anwendung wird eine ökonomische Abscheidung benötigt. Um diese zu 
erreichen, sind jedoch hohe Beschichtungsraten erforderlich. Ein Verfahren, das diese 
Forderung erfüllt, ist die plasmaaktivierte Bedampfung. Die Plasmaaktivierung mit diffusen 
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katodischem Bogen – spotless arc activated deposition (SAD process) – gehört zu dieser 
Gruppe. Diese Art der Plasmaaktivierung ist durch hohe Plasmadichten bei Beschichtungs-
raten im Bereich von mehreren hundert Nanometer pro Sekunde bis hin zu Mikrometer 
pro Sekunde (bei der nicht reaktiven Prozessführung) gekennzeichnet und eignet sich für 
die Abscheidung von dichten Schichten bei hohen Beschichtungsraten. 
Mit dem SAD-Prozess sollen Titandioxidschichten mit hohen Beschichtungsraten abge-
schieden werden. Der Einfluss von Prozessparametern wie Plasmaaktivierung und 
Substrattemperatur auf die Struktur und die Eigenschaften der Schichten soll im Rahmen 
dieser Arbeit untersucht werden. Die Schaffung der anlagentechnischen Voraussetzungen 
und die Optimierung der Prozesstechnologie erfolgte in einem durch den Europäischen 
Fond für regionale Entwicklung und den Freistaat Sachsen geförderten Forschungs- und 
Entwicklungsauftrag, den die von Ardenne Anlagentechnik GmbH an das Fraunhofer-
Institut für Elektronenstrahl- und Plasmatechnik vergeben hat. 
2 Grundlagen 
– 14 – 
2 Grundlagen 
2.1 System Titan-Sauerstoff 
Bei der physikalischen Dampfphasenabscheidung (PVD) von Schichten auf Basis von Titan 
und Sauerstoff kann durch Veränderung der Reaktivität des Prozesses (z. B. durch Ver-
änderung des Sauerstoffpartialdruckes) die Zusammensetzung der Schichten über einen 
weiten Bereich variiert werden. Dabei tritt eine Reihe von Phasen auf, die vom metal-
lischen Titan, über verschiedene Titanoxide bis zum Titandioxid reicht. Die Phasenabfolge 
zeigt das Zustandsdiagramm Titan–Sauerstoff (siehe Abbildung 1), das den Bereich von 
0 At.-% bis zu 66,7 At.-% Sauerstoff überstreicht [69, 86, 103]. Feste Phasen mit höheren 
Sauerstoffgehalten sind nicht bekannt. 
















































Abbildung 1: Zustandsdiagramm Titan–Sauerstoff (vereinfacht nach [69]) 
Im Folgenden soll auf ausgewählte Phasen näher eingegangen werden. 
• Titan Ti 
Metallisches Titan kann in zwei Kristallstrukturen auftreten: α-Ti mit hexagonaler 
Elementarzelle (hexagonal dichteste Packung, a = 0,295 nm, c = 0,468 nm) und β-Ti 
mit kubisch raumzentrierter Elementarzelle (a = 0,331 nm) [30]. Bei Raumtemperatur 
ist das hexagonale α-Titan die stabile Phase. Die allotrope Umwandlung zwischen 
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beiden Phasen findet bei 882 °C statt. Die Schmelztemperatur liegt bei 1670 °C. Die 
Löslichkeit von Sauerstoff ist in α-Titan deutlich höher als in β-Titan. Sie beträgt 
maximal 31,9 At.-% im hexagonalen und maximal 8 At.-% im kubischen Gitter. Der 
Sauerstoff stabilisiert die hexagonale Niedrigtemperaturphase in Bezug auf die 
kubische Hochtemperaturphase. Bei Konzentrationen über 13 At.-% Sauerstoff 
existiert nur noch hexagonales α-Titan. Der Sauerstoff besetzt die Oktaederlücken im 
α−Titan [38]. Der Titan-Sauerstoff-Mischkristall weist eine höhere Schmelztemperatur 
als reines Titan auf. 
Bei niedrigen Temperaturen (T < 600 °C) können sich die geordneten hexagonalen 
Phasen Ti2O, Ti3O und wahrscheinlich Ti6O bilden. Die Sauerstoffuntergitter existieren 
über einen weiten Zusammensetzungsbereich, wobei die vollständige Besetzung aller 
Gitterplätze nur bei den geordneten Phasen erfolgt [69]. 
• Titanmonoxid TiO 
Titanmonoxid tritt in der Niedrigtemperatur-α- und der Hochtemperatur-γ-Phase auf. 
Beide Phasen können in einem relativ weiten Temperaturbereich (ca. 500 bis 940 °C) 
nebeneinander existieren. Die Niedrigtemperaturphase besitzt eine monokline 
Elementarzelle. γ-TiO weist eine NaCl-Struktur (kubisch, a = 0,416 nm) auf1 [69, 86]. 
Die Struktur entspricht der von Titannitrid (NaCl-Struktur, a = 0,423 nm). Aufgrund 
der strukturellen Ähnlichkeit kann ein Teil des Sauerstoffs in γ-TiO durch Stickstoff 
ersetzt werden und es bildet sich Titanoxinitrid. Dieses entsteht zum Beispiel bei der 
langsamen Verdampfung von Titan unter relativ hohen Drücken von p > 10-2 Pa auf-
grund der starken Getterwirkung des Titandampfes [37]. 
Die Hochtemperaturphase des Titanmonoxides zeigt einige besondere Eigenschaften. 
Sie besitzt einen relativ breiten Homogenitätsbereich, der mit steigender Temperatur in 
Richtung niedrigerem Sauerstoffgehalt größer wird. Der maximale Homogenitäts-
bereich reicht von 36 bis 56 At.-% Sauerstoff. Diese Phase ist metallisch leitend [86]. 
Die Defektdichte der Hochtemperaturphase des Titanmonoxides ist sehr hoch: Es 
können bis zu 15 % der Gitterplätze unbesetzt sein2 [22, 86]. 
Titanmonoxid findet z. B. Anwendung als Interferenzschicht, in Antireflexionssystemen 
und als Verschleißschutz auf Kunststofflinsen [36]. 
• Dititantrioxid Ti2O3, auch als TiO1,5 bezeichnet 
Diese Phase besitzt die Korund-Struktur und weist nur einen sehr engen Homo-
genitätsbereich von TiO1,49 bis TiO1,51 auf [22, 103]. 
                                                                  
1 Im Phasendiagramm nach Murray und Wriedt [69] existiert die NaCl-Phase von TiO nur oberhalb von 
1250 °C. Darunter tritt eine β-TiO-Phase mit unbekannter, kubischer Struktur auf. 
2 Dies betrifft sowohl die Titan- als auch die Sauerstoffplätze. Je nach Zusammensetzung weisen Titan- und 
Sauerstoffplätze eine unterschiedliche Leerstellendichte auf. So ergibt sich z. B. bei einer Besetzung von nur 
85 % der Titanplätze eine Zusammensetzung von 56 At.-% Sauerstoff [22]. 
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• Trititanpentoxid Ti3O5 
Für die Zusammensetzung Ti3O5 sind zwei stabile (α- und β-Ti3O5) und eine metastabile 
Phase (γ-Ti3O5) bekannt [38]. Die beiden stabilen Phasen besitzen eine monokline 
Elementarzelle. Die α-Phase tritt bei niedrigen Temperaturen, die β-Phase bei hohen 
Temperaturen auf. Die Umwandlung zwischen beiden Phasen erfolgt zwischen 100 
und 200 °C [103]. 
• Magnéli-Phasen TinO2n-1 
Die Magnéli-Phasen lassen sich strukturell von der stabilen TiO2-Phase Rutil ableiten. 
Wird die stöchiometrische Zusammensetzung von Rutil in Richtung niedrigerem Sauer-
stoffgehalt geringfügig geändert, können sich Sauerstoffleerstellen auf bestimmten 
Ebenen zusammenlagern. Diese geordneten Leerstellen werden dann durch kristallo-
graphische Scherung entlang einer bestimmten Ebene entfernt [21]. Die Magnéli-
Phasen sind Phasen mit einer festen Zusammensetzung. In den Bereichen zwischen 
den Phasen liegen immer zwei Magnéli-Phasen nebeneinander vor. Es existieren 
Phasen mit n = 4 bis n = 10. Es wird vermutet, dass Magnéli-Phasen auch mit n bis 
100 auftreten können und dass n prinzipiell alle ganzzahligen Werte annehmen kann 
[86]. 
Die elektrischen und magnetischen Eigenschaften dieser Phasen sind Gegenstand der 
Forschung. So können z. B. einige dieser Phasen je nach Temperatur metallische Leiter 
oder Halbleiter sein [86]. 
Die Magnéli-Phasen wurden bisher vor allem in plasmagespritzten Schichten gefunden 
[73]. 
• Titandioxid TiO2, 
Wegen der Bedeutung, die den Titandioxid-Phasen in dieser Arbeit zufällt, werden 
diese Phasen im Kapitel 2.2 gesondert behandelt. 
2.2 Titandioxid 
2.2.1 Struktur der natürlichen Titandioxide 
Titandioxid kommt in der Natur in drei verschiedenen Phasen vor: Rutil, Brookit und 
Anatas. Daneben existieren noch verschiedene Hochdruckphasen, die jedoch eine unter-
geordnete Rolle spielen [69]. 
Rutil ist eine thermodynamisch stabile Phase, während Anatas und Brookit metastabile 
Phasen sind. Die Gitterparameter sind in Tabelle 1 auf Seite 19 zusammengefasst. 
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Abbildung 2: Elementarzelle von a) Rutil und b) Anatas 
Die Gitterstruktur des Rutils stellt eine Prototypstruktur für Verbindungen vom Typ AX2 
dar. Die Elementarzelle ist tetragonal aufgebaut (siehe Abbildung 2 a). Die Titanionen sind 
vierfach positiv (Ti4+), die Sauerstoffionen zweifach negativ geladen (O2-). Die Titanionen 
besetzen die Ecken und das Raumzentrum der Elementarzelle. Sie sind von sechs Sauer-
stoffionen oktaedrisch umgeben [44]. Diese Oktaeder sind leicht verzerrt. Die Abstände 
zwischen Titan- und Sauerstoffion betragen 0,1949 nm bzw. 0,1980 nm [32, 51]. 
Aufgrund der Asymmetrie der Oktaeder und aus Röntgenuntersuchungen (Bestimmung 
der Elektronendichteverteilung) wird geschlussfolgert, dass die Bindung nicht rein ionisch 
ist, sondern einen geringen homöopolaren Anteil aufweist [18, 32]. 
Die Struktur kann auch mit Oktaedern beschrieben werden. Jedes Oktaeder teilt mit zwei 
benachbarten Oktaedern eine gemeinsame Kante und bildet so Ketten parallel zur 
c-Achse (siehe Abbildung 3 a). Die Verbindung zu Nachbarketten besteht dabei nur über 
eine Oktaederecke [44]. Es ergeben sich parallel zur c-Achse offene Kanäle, die zu starken 
Richtungsabhängigkeiten von physikalischen Eigenschaften des Kristalls (Anisotropie) 
führen (siehe Abbildung 3 b).  
Die Rutilstruktur kann auch durch parallele Ti–O–O–Ti–O–O–Ti-Ketten in der <110>-
Richtung dargestellt werden, die senkrecht zur c-Achse orientiert sind [9, 18]. 
Die Stöchiometrieabweichung beträgt maximal 8 ‰, d. h. der Existenzbereich des Rutils 
erstreckt sich bis zu TiO1,992. Bei größeren Abweichungen entsteht ein zweiphasiges 
Gefüge aus Rutil und Magnéli-Phasen [86]. Die Abweichung wird durch Sauerstoffleer-
stellen und/oder Titanzwischengitteratome verursacht [103]. Die Wertigkeit dieser Defekte 
und die Art der Defekte, die dominieren, sind noch Gegenstand von Untersuchungen. 
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a) Verknüpfung der Oktaeder 
 
b) Blick entlang der c-Achse 
Abbildung 3: Darstellung der Oktaeder in der Rutilphase 
Anatas besitzt ebenfalls eine tetragonale Elementarzelle (siehe Abbildung 2 b). Die 
Struktur lässt sich durch TiO6-Oktaeder beschreiben. Ein Oktaeder teilt sich mit seinen 
Nachbarn vier gemeinsame Kanten (siehe Abbildung 4). Im Vergleich zum Rutil sind diese 
Oktaeder stärker gestört. Die Abstände zwischen Titan- und Sauerstoffionen betragen 
0,1934 nm bzw. 0,1980 nm. Der Abstand zwischen Titanionen ist größer als im Rutil 
(Anatas 0,303 nm, Rutil 0,296 nm) [51]. 
 
Abbildung 4: Verknüpfung der Oktaeder bei der Anatasphase 
Anatas wandelt sich in einer exothermen Reaktion irreversibel in Rutil um. Praktisch 
relevante Umwandlungsgeschwindigkeiten werden erst bei Temperaturen oberhalb 
700 °C erreicht [85]. Damit verbunden ist eine Dichtezunahme, die zu einer Volumen-
kontraktion führt. 
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Die Elementarzelle des Brookits ist orthorhombisch [15]. Auch diese Struktur kann durch 
TiO6-Oktaeder beschrieben werden, die mit ihren Nachbarn drei Kanten gemeinsam haben 
[44]. Die Oktaeder bilden hierbei Zickzackketten [12]. 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit von Brookit in Rutil steigt exponentiell mit der 
Temperatur, d. h. auch bei Raumtemperatur erfolgt schon eine Umwandlung. Die 
Geschwindigkeit ist hierbei jedoch so niedrig, dass sie nur bei geologischen Prozessen eine 
Rolle spielt. Für die Praxis relevante Umwandlungsgeschwindigkeiten werden erst bei 
Temperaturen über 700 °C erreicht [92]. 
Brookit tritt nur sehr selten in der Natur auf. Eine Alkalidotierung ist für seine Bildung 
notwendig [19]. 
Die Stabilität der Phasen nimmt von Rutil über Brookit zu Anatas ab. Diese Reihenfolge 
ergibt sich aus der Regel, dass mit zunehmender Anzahl gemeinsamer Kanten von 
Anionenpolyedern die Stabilität abnimmt (Regel von Pauling aufgestellt) [44]. 
Tabelle 1: Struktur der Titandioxidphasen (Auswahl) 
 Rutil Brookit Anatas Referenz 
Elementarzelle 
tetragonal 
a = 0,459 nm 
c = 0,296 nm 
orthorhombisch 
a = 0,917 nm 
b = 0,544 nm 
c = 0,514 nm 
tetragonal 
a = 0,378 nm 
c = 0,951 nm 
[15] 
Raumgruppe P42/mnm (136) Pcab (61) I41/amd (141) PDF 
PDF-Datei 21-1276 29-1360 21-1272  
Dichte ρ  
in g·cm-3 
4,24 4,14 3,90 [15] 
2.2.2 Eigenschaften 
Aufgrund des seltenen Auftretens des Brookits sind von dieser Phase nur sehr wenige 
Daten bekannt. Daher wird im Weiteren der Schwerpunkt der Betrachtung auf Rutil und 
Anatas gelegt werden. Von Rutil sind deutlich mehr Eigenschaften bekannt als von 
Anatas. Synthetische Rutileinkristalle sind bereits in ausreichender Menge und der 
benötigten Reinheit herstellbar. Dagegen ist es erst in den letzten Jahren gelungen, 
synthetische Anataseinkristalle der benötigten Reinheit herzustellen. Diese sind noch 
relativ klein (Volumen wenige Kubikmillimeter) und nicht in ausreichenden Mengen ver-
fügbar [10]. 
Einige Eigenschaften der Titandioxidphasen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Viele 
Eigenschaften sind stark richtungsabhängig. Bei Rutil und Anatas gibt es wegen der 
tetragonalen Form der Elementarzelle zwei ausgezeichnete Richtungen. 
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Tabelle 2: Eigenschaften der Titandioxidphasen (Auswahl) 
 Rutil Anatas Referenz 
Brechungsindex von ordentlichem no und 
außerordentlichem Strahl neo (λ = 550 nm) 
no = 2,65 
neo = 2,95 
no = 2,59 
neo = 2,52 
[60] 









Bandabstand EGap in eV 3,0 3,2 [54] 
Absorptionskante bei λ in nm 413 388 [54] 
thermischer Ausdehnungskoeffizient in 10-6 K-1 7,1–9,2 4,7–8,2 [9] 
Mohshärte 6–6,5 5,5–6 [12] 
Amorphes Titandioxid hat je nach Dichte einen Brechungsindex (bei λ = 550 nm) zwischen 
2,0 und 2,45 und gehört zu den hochbrechenden Metalloxiden. Seine Dichte ist mit 3,2–
3,65 g·cm-3 niedriger als die Dichte der kristallinen Phasen [52]. 
Die kristallinen Phasen erreichen mit n = 2,5 (Anatas) bzw. 2,7 (Rutil) noch höhere Werte 
für den mittleren Brechungsindex. Rutil und Anatas zeigen Doppelbrechung. Der 
Brechungsindex und die Phasengeschwindigkeit ist abhängig von der Ausbreitungs-
richtung und der Schwingungsrichtung (der Polarisationsrichtung) der elektromagne-
tischen Welle im Kristallgitter. Ein einfallender Lichtstrahl wird daher in einen ordentlichen 
und einen außerordentlichen Strahl aufgespalten, die sich in der Ausbreitungsgeschwin-
digkeit unterscheiden. Anatas und Rutil sind optisch einachsig. Der optische Charakter von 
Rutil ist optisch positiv ( oeo nn > ), der von Anatas optisch negativ ( oeo nn < ). Der Unter-
schied im Brechungsindex zwischen ordentlichem und außerordentlichem Strahl ist bei 
Rutil deutlich größer als bei Anatas [60]. 
Im Zusammenhang mit dem hohen Brechungsindex ist auch die hohe Permittivitätszahl εr 
zu nennen. Anatas weist eine mittlere Permittivitätszahl von 48 auf, Rutil sogar von 114. 
In Abhängigkeit von der Richtung des Vektors der elektrischen Feldstärke bezüglich des 
Kristallsgitters kann sich die Permittivitätszahl bei Rutil fast um den Faktor zwei unter-
scheiden. Von Anatas sind noch keine Werte für die unterschiedlichen Gitterrichtungen 
bekannt. 
Sichtbares Licht wird von Titandioxid nicht absorbiert. Im ultravioletten Wellenlängen-
bereich zeigt Anatas eine Absorptionskante bei einer Wellenlänge von 388 nm, Rutil bei 
413 nm. UV-Strahlung mit Wellenlängen unterhalb dieser Grenze wird absorbiert. Die 
Absorptionskanten ergeben sich aus der Bandstruktur der Phasen. Anatas und Rutil 
weisen einen Bandabstand zwischen Valenz- und Leitungsband von 3,2 bzw. 3,0 eV auf. 
Auch der Bandabstand weist eine Anisotropie auf. Er ist abhängig von der Lage des 
elektrischen Feldstärkevektors E
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 beträgt bei einer Temperatur von 10 K bei Rutil 30 meV und bei Anatas 40 meV 
[101]. Bei Raumtemperatur ist der Anisotropieeffekt nicht mehr messbar. Beim Beschuss 
mit Photonen mit einer Energie ≥E
~
Egap erfolgt eine Absorption dieser. Dabei können 
Elektronen in das Leitungsband gehoben werden, während im Valenzband Leerstellen – 
»Löcher« – zurückbleiben. 
Wird Titandioxid reduziert (z. B. Wärmebehandlung in Wasserstoff-, Stickstoff- oder 
Argonatmosphäre), so zeigt sich bereits bei geringen Stöchiometrieabweichungen eine 
Blaufärbung, d. h. es ist im sichtbaren Wellenlängenbereich nicht mehr absorptionsfrei. 
Dies trifft sowohl auf Rutil [14] als auch auf Anatas zu [93]. Ursache dieser Blaufärbung ist 
eine Absorption im nahen Infrarotbereich aufgrund von freien Ladungsträgern. Diese 
stammen von teilweise reduzierten Ti2+- und Ti3+-Ionen oder von Sauerstoffleerstellen [93]. 
Mit weiterer Reduktion nimmt die Absorption zu. Schließlich wird die Stöchiometrie-
abweichung so groß, dass sich Magnéli-Phasen bilden können [38]. 
Die beschriebene Bandstruktur hat Auswirkungen auf die elektrische Leitfähigkeit. 
Stöchiometrischer Rutil und Anatas sind wegen des hohen Bandabstandes Isolatoren. 
Rutileinkristalle haben bei Raumtemperatur einen spezifischen elektrischen Widerstand 
von ca. 1013 Ωcm [14]. Durch Reduktion kann der spezifische elektrische Widerstand um 
mehrere Größenordnungen auf Werte zwischen 0,1 und 100 Ωcm sinken [14, 100]. Die 
elektrischen Eigenschaften zeigen ebenfalls eine Anisotropie [23]. Genaue Werte sind 
noch nicht bekannt. Neben der Temperatur ist der elektrische Widerstand auch vom 
Sauerstoffpartialdruck abhängig. Die reduzierten Formen sind n-leitende Halbleiter. Die 
Donatorniveaus können von reduzierten Titanionen, von Titanzwischengitterionen oder 
von Sauerstoffleerstellen gebildet werden [14, 23, 72, 93]. Die Beiträge der verschiedenen 
Defekte sind noch unbekannt. 
Besondere Eigenschaften zeigen die kristallinen Titandioxide unter UV-Bestrahlung: 
• Photoinduzierte Hydrophilie (auch photoinduzierte Superhydrophilie – PSH) 
Nach UV-Bestrahlung wird die Oberfläche von Titandioxid für Wasser vollständig 
benetzend, d. h. der Kontaktwinkel von Wasser wird praktisch 0°. Es kann sogar 
Spreitung auftreten (Bildung einer Monolage von Wassermolekülen, rechnerischer 
Kontaktwinkel ≤ 0°). Wird die Probe anschließend im Dunkeln (keine UV-Bestrahlung) 
gelagert, steigt der Kontaktwinkel wieder an. Dieser Vorgang ist reversibel, d. h. durch 
erneute UV-Bestrahlung lässt sich der Kontaktwinkel wieder auf 0° absenken [104]. 
Inzwischen wurde dieses Verhalten auch für verschiedene andere organische Flüssig-
keiten, wie z. B. Ethylenglykol und Hexadekan, gezeigt [105]. 
Die Grundlagenuntersuchungen zu diesem Phänomen werden an Rutileinkristall-
flächen durchgeführt. Aber auch Anatas zeigt diesen Effekt, wie an polykristallinen 
Anatasschichten gezeigt werden konnte [99, 112]. 
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Nach Wang u. a. [104] wird nicht die gesamte Oberfläche hydrophil, sondern nur 
einzelne Bereiche, die durch oleophile Abschnitte voneinander getrennt sind. Diese 
Bereiche haben eine Ausdehnung im Nanometerbereich. Damit ist die Oberfläche 
sowohl hydrophil als auch oleophil. 
Folgende Modellvorstellung wurde für die Bildung der hydrophilen Bereiche ent-
wickelt: Die Sauerstoffatome an der Oberfläche sind schwächer gebunden als Sauer-
stoffatome im Inneren des Materials. Durch die UV-Bestrahlung bilden sich Elektronen-
Loch-Paare. Die Elektronen führen zur Reduktion der Titanionen, die Löcher zur Oxida-
tion der Sauerstoffionen. Dadurch wird die Bindung der Sauerstoffionen an der Ober-
fläche weiter geschwächt, so dass sich Sauerstoffleerstellen an der Oberfläche bilden 
können. Sauerstoff- und Wassermoleküle konkurrieren um die dissoziative Adsorption 
an diesen Leerstellen. Die Adsorption von Sauerstoff führt zur Rekombination der 
Leerstelle. Wenn Wasser adsorbiert wird, bilden sich OH-Gruppen. Durch die 
Adsorption des Wassers an den Leerstellen und durch van-der-Waals-Kräfte, die von 
den OH-Gruppen verursacht werden, werden die Wassermoleküle an die Oberfläche 
gebunden und führen so zur Benetzung der Oberfläche. Der sich einstellende Kontakt-
winkel ergibt sich aus der Lage des Gleichgewichts zwischen Bildung von Leerstellen 
und Adsorption von Wasser und Sauerstoff. 
Wird die Probe anschließend im Dunkeln gelagert, rekombinieren mit der Zeit immer 
mehr Leerstellen durch Adsorption von Sauerstoff. Da keine neuen Leerstellen gebildet 
werden, nimmt die Anzahl der Leerstellen ab und der Kontaktwinkel steigt an 
(Relaxation). Durch erneute Bestrahlung kann der hydrophile Zustand wieder erreicht 
werden [105]. 
Die Geschwindigkeit der Umwandlung von hydrophob nach hydrophil ist von der 
Kristallfläche abhängig. Auf (110)- und (100)-Flächen des Rutils ist der Sauerstoff an so 
genannten Brückenpositionen (bridging site oxygen)3 gebunden. Dieser Sauerstoff 
kann relativ leicht abgegeben werden. Dagegen ist auf der (001)-Fläche des Rutils der 
Sauerstoff in der Ebene (in-plane Positionen) gebunden und kann folglich schwerer ab-
gegeben werden. Die (110)- und (100)-Flächen lassen sich somit schneller als die 
(001)-Flächen in den hydrophilen Zustand versetzen. Dagegen bleiben die (001)-
Flächen bei Lagerung im Dunkeln länger im hydrophilen Zustand als die (110)- und 
(100)-Flächen, weil sich die Sauerstoffleerstellen in den in-plane Positionen schwerer 
ausheilen lassen als die an Brückenpositionen. Damit verbunden ist ein Memoryeffekt. 
Bei mehrmaliger Wiederholung des Bestrahlung-Dunkel-Zykluses lassen sich die (001)-
Flächen schneller in den hydrophilen Zustand versetzen, da die Leerstellen an in-plane 
                                                                  
3 Diese Sauerstoffatome »ragen« aus der Kristallfläche heraus. Sie sind nur schwach gebunden. 
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Positionen nicht vollständig ausgeheilt werden können. Auf den anderen Flächen ist 
dieser Effekt nicht so stark ausgeprägt, da die Leerstellen an den Brückenpositionen 
relativ leicht ausgeheilt werden können [70, 105]. 
• Photokatalyse 
Hierunter versteht man, dass Titandioxid unter UV-Bestrahlung als Katalysator für 
chemische Reaktionen dienen kann. Von besonderem Interesse sind Zersetzungs-
reaktionen für verschiedenste Schadstoffe (z. B. Toluen, Chloroform, Öle, Ethylen, 
Trichlorethylen [11, 51, 108]).  
Dieses Phänomen hängt ebenfalls mit der Bandstruktur des Titandioxids zusammen: 
Durch UV-Bestrahlung werden Elektronen-Loch-Paare gebildet. Diese können mit 
Wasser und Sauerstoff reagieren und bilden hochreaktive Radikale. Schadstoffe 
werden von diesen Radikalen angegriffen und zersetzt [51, 26]. 
Aufgrund der Lage der Bandlücke bezüglich der Redoxpotentiale der Reaktionen zur 
Bildung der Radikale ist Anatas effektiver als Rutil. Anatas kann im Gegensatz zu Rutil 
molekularen Sauerstoff reduzieren, bildet damit mehr Radikale und kann die Schad-
stoffe stärker angreifen [26]. 
Titandioxid ist mechanisch, chemisch und thermisch sehr stabil. Es ist unlöslich in Wasser 
und organischen Lösungsmitteln. Titandioxid hat sich als ungiftig erwiesen [5, 21, 55, 80, 
85]. 
2.2.3 Anwendungen 
Titandioxid absorbiert kein Licht im sichtbaren Wellenlängenbereich und hat aufgrund des 
hohen Brechungsindexes ein großes Reflexionsvermögen. Daher wird es als universelles 
Weißpigment u. a. in Farben (Lacke, Straßenmarkierungsfarben), Kosmetika (Lippenstifte, 
Seifen, Zahnpasten) und auch in der Lebensmittelindustrie4 (Umhüllung von Salami, bei 
Zuckerwaren) eingesetzt [21, 85]. Aufgrund der Absorption im UV-Bereich wird es auch 
als UV-Absorber, z. B. in Kosmetika (Sonnenschutzmittel), eingesetzt. 
Titandioxid findet als Schichtmaterial breite Anwendung. 
• Das umfassendste Einsatzgebiet stellt die Anwendung als optische Schicht dar. Titan-
dioxid ist ein hochbrechendes Metalloxid ohne Absorption im sichtbaren Wellen-
längenbereich. Es wird als hochbrechende Schicht in Schichtsystemen wie Anti-Reflex-
Systemen und Bandfiltern eingesetzt. Hierfür werden amorphe Titandioxidschichten 
verwendet. Kristalline Schichten weisen meist eine höhere Rauheit auf, die zu uner-
wünschten Streuverlusten führen kann [1, 55]. 
                                                                  
4 Im Lebensmittelbereich ist Titandioxid unter der Bezeichnung E171 zugelassen [120]. 
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• Weiterhin kann Titandioxid als Anti-Beschlag-Schutz eingesetzt werden. Diese An-
wendung beruht auf der photoinduzierten Hydrophilie. Bei Kontakt mit Wasser bilden 
sich keine Wassertropfen sondern ein gleichmäßiger Wasserfilm, der die Durchsicht 
deutlich weniger behindert. Kommerziell wird dieser Effekt für Außenspiegel von 
Kraftfahrzeugen bereits genutzt [26]. 
Auf diesen Zusammenhang basiert auch der Einsatz von Titandioxid für sogenannte 
»selbstreinigende« Oberflächen. Hierbei spielen zwei Effekte eine Rolle: Durch die voll-
ständig benetzende Oberfläche können sich keine Wasserflecken bilden. Weiterhin 
kann Wasser durch Spreitung Schmutzpartikel auf der Oberfläche leichter unter-
wandern. Diese können damit leichter entfernt werden. Organische Verunreinigungen 
(insbesondere adsorbierte Kohlenwasserstoffe aus der Luft) auf der Oberfläche werden 
durch die Photokatalyse zersetzt. Dadurch bleibt die Oberfläche länger sauber [26]. 
Beschichtete Glasscheiben mit dieser Funktion werden bereits von großen Glas-
herstellern angeboten (z. B. von Pilkington plc unter dem Namen Activ™ [2] oder von 
Saint-Gobain Glass Deutschland GmbH unter der Bezeichnung SGG Bioclean [13]). 
Für diese Anwendungen werden bevorzugt Anatasschichten eingesetzt, da sich Anatas 
gegenüber Rutil durch ein besseres Benetzungsverhalten und eine höhere photo-
katalytische Aktivität auszeichnet [11, 29, 112, 116]. 
• Es befinden sich eine Vielzahl von Anwendungen auf Basis der Photokatalyse im 
Stadium der Entwicklung. Ein Großteil davon lässt sich unter dem Oberbegriff ›Wasser- 
und Luftreinhaltung‹ zusammenfassen. Hierunter versteht man, dass Schadstoffe im 
Wasser oder in der Luft durch die Photokatalyse in unschädliche Substanzen umge-
wandelt werden. Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass lebende Organismen (vor 
allem Algen, Bakterien) durch die Photokatalyse abgetötet werden (selbstdesinfizie-
rende Oberflächen). 
Beispiele bei der Wasserreinhaltung sind die Entfernung von giftigen Substanzen wie 
Pestiziden oder Ölen, sowie die Desinfektion und die Entfernung von Gerüchen. Bei 
der Luftreinhaltung sind die Oxidation von Stickoxiden, die Desinfektion und auch die 
Geruchsentfernung Gegenstand von Untersuchungen [11, 26]. 
Die ersten Versuche zu diesem Komplex wurden mit Titandioxidpulver durchgeführt. 
Der Nachteil dieser Variante ist, dass man das Pulver anschließend wieder aus dem 
Wasser herausfiltern muss. Daraufhin wurden Schichten auf ihre Eignung hin unter-
sucht. Um einen möglichst hohen Umsatz zu erreichen, sind jedoch Schichten mit 
einer hohen spezifischen Oberfläche erforderlich. 
Für diese Anwendungen werden Anatasschichten gegenüber Rutilschichten bevorzugt, 
da sie eine höhere photokatalytische Aktivität zeigen [26, 116]. 
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Inwieweit diese Möglichkeiten großtechnisch eingesetzt werden können, muss erst 
aufgezeigt werden. Zurzeit sind die Stoffumsätze der so aktivierten Reaktionen relativ 
gering und an vergleichsweise intensive UV-Bestrahlung gebunden. 
• Die hohe Permittivitätszahl von Titandioxid ermöglicht auch den Einsatz als kapazitive 
Schicht (Dielektrikum). Dadurch ist es möglich, hohe Kapazitäten bei niedrigen 
Schichtdicken zu erzielen, wie sie durch die immer weiter fortschreitende Miniaturi-
sierung gefordert werden. 
Hierfür sollen Rutilschichten wegen der höheren Permittivitätszahl eingesetzt werden. 
Diese Anwendung ist aber im Stadium der Entwicklung. Eine Schwierigkeit bildet der 
zurzeit noch zu geringe Widerstand, hervorgerufen durch geringste Stöchiometrie-
abweichungen, und die zu geringe Durchschlagfestigkeit der Schichten [48, 114, 115]. 
• Titandioxid kann in Gassensoren für Sauerstoff (Prinzip: Abhängigkeit elektrischen Leit-
fähigkeit von Sauerstoffpartialdruck) und für Feuchte (Prinzip: Änderung der optischen 
Eigenschaften durch Einlagerung von Wasser) eingesetzt werden [3, 94]. 
2.3 Titandioxidschichten 
2.3.1 Überblick über Abscheideverfahren 
Titandioxidschichten können mit verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 
Bei Atmosphärendruck finden Anwendung: 
• Plasmasprayverfahren (Ausgangsmaterial ist nanokristallines Titandioxid) [73], 
• Thermische Oxidation von Titanschichten [37], 
• Sol-Gel-Verfahren (dip-coating, spin-coating) [71, 106, 107] und 
• Chemische Abscheidung aus der Dampfphase bei Atmosphärendruck (atmosphere 
pressure chemical vapour deposition – APCVD) [64] 
Im Vakuum werden Titandioxidschichten durch chemische und physikalische Abscheidung 
aus der Dampfphase (CVD, PVD) hergestellt. 
Aus der Gruppe der PVD-Verfahren werden am häufigsten  
• Sputtern (Magnetronsputtern, Dioden-/Triodensputtern, Ionenstrahlsputtern), 
• Bedampfen und 
• Ionengestütztes Bedampfen (Elektronenstrahlverdampfung bei gleichzeitigem Einsatz 
verschiedener Ionenquellen; ion assisted deposition – IAD) 
eingesetzt. Weitere Verfahren wie die Laserpulsabscheidung (pulsed laser deposition – 
PLD) oder Bogenverfahren spielen eine untergeordnete Rolle. 
Amorphe Schichten, die mit einem der genannten Verfahren abgeschieden wurden, 
können durch eine Wärmebehandlung zwischen 300 und 800 °C in kristalline Schichten 
umgewandelt werden [19, 45, 52, 74, 78, 81, 109]. 
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2.3.2 Thermische Oxidation von Titan 
Die thermische Oxidation von Titan bzw. Titanschichten in Luft stellt ein einfaches Ver-
fahren zur Herstellung von Titandioxidschichten dar. Damit können aber keine Mehrfach-
schichtsysteme abgeschieden werden, wie sie für optische Anwendungen benötigt 
werden. 
Durch die Oxidation von reinen Titanschichten in Luft nimmt die Schichtdicke um den 
Faktor 1,77 zu. Dies entspricht dem Verhältnis, das sich aus den Dichten und molaren 
Massen von Titan und Titandioxid (Rutil) berechnen lässt. Nach zweistündiger Lagerung 
einer frischen Titanoberfläche bei Raumtemperatur (20 °C) beträgt die Dicke der Oxid-
schicht 1,5 nm, bei 450 °C dagegen schon über 100 nm [37]. 
Werden Schichten mit der hexagonalen Titanphase oxidiert, so bildet sich bei thermischer 
Oxidation bei Temperaturen oberhalb von 200 °C die stabile Rutilphase. Erst ab dieser 
Temperatur werden messbare Oxidschichten beobachtet. Enthält die zu oxidierende Titan-
schicht jedoch Anteile der kubischen TiO- oder TiN-Phasen, so bildet sich bei Tempera-
turen zwischen 400 und 450 °C die metastabile Anatasphase, die Rutilphase sogar erst bei 
Temperaturen deutlich über 600 °C [37]. 
Die Bildung von Anatas aus TiO geht aus räumlichen und energetischen Gründen leichter 
vonstatten als die von Rutil. γ-TiO besitzt bekanntlich eine NaCl-Struktur. Die 
Anatasstruktur kann auch als deformierte NaCl-Struktur beschrieben werden. Dazu wird 
das Gitter entlang der c-Achse deformiert, die Hälfe der Kationen entfernt und die 
Anionen leicht versetzt [81]. 
Die durch Oxidation von hexagonalem Titan erzielte Rutilschicht hat einen Brechungsindex 
von 2,7. Dieser Brechungsindex sowie die Dichte, die aus der Dickenzunahme berechnet 
wurde, entsprechen etwa den Bulkwerten von Rutil. 
Dagegen hat die Anatasschicht, die bei Oxidation von TiO entsteht, einen Brechungsindex 
von nur 2,37. Dieser Wert ist deutlich niedriger als der Bulkwert von Anatas. Daraus 
schlussfolgert Hass, dass die Dichte der Anatasschicht deutlich niedriger als der Bulkwert 
von Anatas von 3,90 g·cm-3 ist [37]. 
2.3.3 Chemische Abscheidung aus der Dampfphase (CVD) 
Folgende Varianten aus der Gruppe der CVD-Verfahren werden für die Abscheidung von 
Titandioxid verwendet: 
• Thermische CVD (z. B. metall-organische CVD – MOCVD) [24, 27] 
• Plasmagestützte CVD (plasma enhanced CVD – PECVD) [56, 110] 
• ALD (atomic layer deposition) [1] 
Als Ausgangsmaterial (Precursor) für die CVD-Prozesse werden Titantetrachlorid (TiCl4) 
oder metallorganische Verbindungen wie Tetraisopropyltitanat (TIPT: Ti(OC3H7)4) bzw. 
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Tetraethoxytitanat (TEOT: Ti(C2H5)4) verwendet. Der Sauerstoff wird entweder molekular, 
als Radikal, in Form von Wasserdampf oder Kohlendioxid zur Verfügung gestellt [56]. Je 
nach verwendetem Precursor enthalten die Schichten Verunreinigungen von Chlor, 
Kohlenstoff und Wasserstoff, deren Gehalte durch eine höhere Substrattemperatur oder 
Ionenbeschuss verringert werden können [1]. 
Je nach verwendetem Verfahren kann der Druck im Reaktor zwischen wenigen Pascal und 
Atmosphärendruck und die Temperatur zwischen 100 und 1000 °C betragen. Die meisten 
Verfahren arbeiten bei Drücken zwischen 101 und 104 Pa. Die Beschichtungsrate liegt 
zwischen 0,01 und 5 nm·s-1, wobei mit den meisten Verfahren Beschichtungsraten von 
unterhalb 0,3 nm·s-1 erreicht werden. 
Die Substrattemperatur beeinflusst die Bildung der Phasen. Bei Temperaturen unterhalb 
von 200 °C wurden nur amorphe Schichten abgeschieden. Schichten, die die kristalline 
Anatasphase enthalten, wurden bei Substrattemperaturen über 200 °C abgeschieden. 
Während mit plasmagestütztem CVD eine Substrattemperatur von 500 bis 600 °C 
benötigt wird, um Rutil zu bilden [56, 110], genügt bei dem ALD-Verfahren eine 
Temperatur von 350 °C [1]. Verunreinigungen wie Chlor und Kohlenstoff können die 
Kristallisation behindern. Auch das Mischungsverhältnis der Ausgangsmaterialien 
(insbesondere Anteile der Sauerstofflieferanten) hat Einfluss auf die gebildeten Phasen; 
dies betrifft insbesondere das Anatas-Rutil-Verhältnis [24]. Die obigen Temperaturangaben 
beziehen sich auf das Substratmaterial Glas. Auf anderen Substratmaterialen wurden 
geringfügig andere Temperaturen gefunden (siehe z. B. [110]). 
Zur Textur der Schichten liegen widersprüchliche Aussagen vor. Während Mitchell u. a. 
[65] mit ALD keine Vorzugsorientierung festgestellt haben, finden Aarik u. a. [1] mit 
ähnlichen Parametern eine Vorzugsorientierung der (110)-Ebenen von Anatas parallel zur 
Substratoberfläche. Mit MOCVD abgeschiedene Anatasschichten zeigen eine Vorzugs-
orientierung der (100)-Ebenen parallel zur Oberfläche [7]. Bei Rutilschichten wurde eine 
Abhängigkeit der Vorzugsorientierung vom Substrat gefunden. Schichten, die mit MOCVD 
abgeschieden wurden, weisen auf einkristallinem Korund und Si-(111)-Wafern eine 
Vorzugsorientierung der (100)-Ebene parallel zur Oberfläche auf, auf Si-(100)-Wafern 
dagegen eine der (110)-Ebene [27, 41]. 
Die Korngröße der Anataskristallite beträgt zwischen 300 und 1000 nm. Sie nimmt mit 
steigender Temperatur und größerer Schichtdicke zu. Treten in der Schicht sowohl die 
Rutilphase als auch Anatasphase auf, kommt es zu einer Konkurrenz des Wachstums 
beider Phasen. Die Kristallite liegen dann nebeneinander vor, wobei die Korngrößenver-
teilung beider Phasen durch die unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeit bestimmt 
wird. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass bei plasmagestützter Abscheidung die Korn-
größen um den Faktor drei bis vier größer sind als ohne Plasma. Als Grund dafür wird der 
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Beschuss der wachsenden Schicht mit hochenergetischen Neutralteilchen und Ionen ange-
sehen [41, 110]. Wird die Abscheidung bei höheren Drücken durchgeführt, so wurden 
kleinere Korngrößen von etwa 40 nm ermittelt. In diesem Fall war die Korngröße unab-
hängig von der Schichtdicke [7]. 
Die amorphen Schichten weisen einen Brechungsindex zwischen 1,9 und 2,45 auf. Ihre 
Dichte beträgt zwischen 2,5 und 3,6 g·cm-3. Je höher die Dichte, desto höher der 
Brechungsindex [25]. Enthält die Schicht die Anatasphase, werden Brechungsindizes von 
bis zu 2,5 und Dichten von 3,8 g·cm-3 gemessen [1, 83]. Dies entspricht fast den Bulk-
werten von Anatas. 
2.3.4 Physikalische Abscheidung aus der Dampfphase (PVD) 
2.3.4.1 Magnetronsputtern 
Bei der Abscheidung von Titandioxidschichten mittels Magnetronsputtern kommen 
metallische Titantargets oder hochohmige bis isolierende Titandioxidtargets zum Einsatz. 
Nach der Frequenz der Energieeinspeisung in das Target unterscheidet man: 
• Gleichstrom- oder DC-Magnetronsputtern (zeitlich konstant) 
• Mittelfrequenz- oder Pulsmagnetronsputtern (Frequenz 10…200 kHz) 
• Hochfrequenz- oder Radiofrequenz-Magnetronsputtern (Frequenz im Megahertz-
bereich, meist 13,56 MHz, im folgendem mit RF-Sputtern abgekürzt) 
Beim DC- und Puls-Magnetronsputtern kommen nur Titantargets zum Einsatz, beim RF-
Magnetronsputtern dagegen Titan- oder Titandioxidtargets. Das Sputtern erfolgt in einem 
Argon-Sauerstoff-Gemisch bzw. in reinem Sauerstoff. Der Totaldruck beträgt meist 
zwischen 0,1 und 3 Pa. Auch beim Sputtern vom Titandioxidtarget wird dem Sputtergas 
Argon meist etwas Sauerstoff zugesetzt, um die Stöchiometrie zu erreichen. Der Sauer-
stoffeinlass führt auch zu einer teilweisen bis vollständigen Oxidbedeckung des Titan-
targets. In Abhängigkeit von der Oxidbedeckung des metallischen Titantargets ergibt sich 
die bekannte Hysterese von Sauerstofffluss und Sauerstoffpartialdruck bzw. von Sauer-
stofffluss und Sputterrate aufgrund der unterschiedlichen Sputterraten von metallischen 
Titan und Titanoxiden [74, 95]. Der Prozess wird entweder im oxidischen Bereich 
(komplette Oxidbedeckung des Targets, sehr niedrige Sputterrate) oder im Übergangs-
bereich (nur teilweise Oxidbedeckung des Targets, Regelung der Prozessparameter 
notwendig, höhere Sputterraten erzielbar) durchgeführt. Mit DC-Magnetronsputtern 
werden Beschichtungsraten bis etwa 1 nm·s-1, mit Pulsmagnetronsputtern bis 3 nm·s-1 und 
mit RF-Magnetronsputtern bis etwa 0,1 nm·s-1 erreicht. 
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Die Struktur der abgeschiedenen Schichten ist von mehreren Parametern abhängig. Dies 
sind im wesentlichen Substrattemperatur, Targetleistungsdichte, Totaldruck und Oxid-
bedeckung des Targets5 [79, 89, 97, 109]. Die Parameter (außer der Substrattemperatur) 
sind jedoch nicht unabhängig voneinander. Auch das Substrat kann die Struktur beein-
flussen [112]. Dieser Einfluss ist aber gering und nur von Bedeutung, wenn Orientierungs-
beziehungen zwischen Substrat und Schicht vorliegen bzw. diese gezielt eingestellt 
werden sollen. In den meisten Fällen werden Glassubstrate verwendet. 
Systematische Untersuchungen zum Einfluss von Substrattemperatur und Sauerstoffanteil 
am Sputtergas auf die Struktur und Eigenschaften der TiO2-Schichten wurden von Schiller 
u. a. [89] beim DC-Magnetronsputtern und von Pawlewicz u. a. [79] beim RF-Dioden-
sputtern durchgeführt. 
Ausgehend von diesen Ergebnissen und weiteren Versuchen (auch mit anderen Ab-
scheideverfahren) haben Löbl u. a. [52] ein Phasenmodell erstellt. Das Modell erklärt die 
Ausbildung der Struktur der Titandioxidschichten mit zwei Parametern: der Substrat-
temperatur und der Energie der auf das Substrat treffenden Teilchen. Andere Parameter 
lassen sich auf diese beiden Größen zurückführen. So führt zum Beispiel eine Erhöhung 
des Totaldruckes zu einer Verringerung der mittleren freien Weglänge und einer Erhöhung 
der Stoßzahl. Damit ist eine Erniedrigung der Teilchenenergie (Thermalisierung) ver-
bunden. Aufgrund der Beeinflussung der Ausbildung der Struktur durch nur zwei grund-
legenden Parameter lässt sich dieses Phasenmodell auch auf andere Abscheideverfahren 












































Verfahren mit typischen Teilchen-
energien in diesem Bereich
 
Abbildung 5: Phasenmodell für die Abscheidung von TiO2-Schichten [52] 
                                                                  
5 Dies umfasst den Sauerstoffanteil am Sputtergas, aber auch ob im oxidischen oder im Übergangsbereich 
gesputtert wird (siehe oben). 
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Beim Magnetronsputtern ergibt sich aus diesem Phasenmodell für die Abscheidung von 
kristallinen Schichten eine Substrattemperatur von etwa 100 bis 200 °C. Die Teilchen-
energie kann durch höhere Targetleistungsdichten, niedrigere Drücke und zusätzliche 
magnetische Führungen des Plasmas6 erhöht werden und somit können kristalline 
Schichten, insbesondere mit Rutilphase, schon bei etwa 150 °C abgeschieden werden [75, 
119]. 
Zywitzki u. a. [119] haben den Einfluss technologischer Parameter beim Pulsmagnetron-
sputtern, insbesondere Sputtermode und Substrattemperatur, auf die Struktur der 
abgeschiedenen Titandioxidschichten untersucht. Die Abfolge der Phasen in Abhängigkeit 
vom Teilchenbeschuss geht aus Abbildung 6 hervor. 
stänglige Bruchmorphologie 
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Strukturentwicklung 
beim Pulsmagnetronsputtern [119] 
Die Abscheidung dieser Schichten erfolgte ohne zusätzliche Heizung des Substrates. 
Mittels TEM-Untersuchungen von Schichtquerschnitten konnte gezeigt werden, dass das 
Schichtwachstum mit einer amorphen Schicht beginnt. Erst wenn die Substrattemperatur 
prozessbedingt auf über 150 °C angestiegen ist, bildeten sich die kristallinen Phasen aus 
[119]. Das Ergebnis zeigt, dass zur Bildung der kristallinen Phasen sowohl eine Mindest-
temperatur von etwa 150 °C als auch ein entsprechender Teilchenbeschuss notwendig ist. 
Die Korngröße beträgt sowohl für die Anatas- als auch für die Rutilphase zwischen 20 und 
200 nm. Mit Querschnitts-TEM-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass beim Puls-
magnetronsputtern die Rutilkristallite bei gleicher Korngröße eine deutliche höhere 
Defektdichte als die Anataskristallite aufweisen. Ursache dafür ist der intensivere Teilchen-
beschuss der zur Bildung der Rutilkristallite notwendig ist [119]. 
Ein ähnliches Bild beobachtet man beim RF-Magnetronsputtern: In den XRD-Spektren 
zeigen die Rutilreflexe eine deutlich höhere Halbwertsbreite als die Anatasreflexe [117]. 
Eine Trennung des Einflusses von Teilchengröße und Defektdichte oder eine Bestimmung 
der Teilchengröße mit anderen Verfahren wurde nicht durchgeführt. Somit sind genauere 
Angaben nicht möglich. 
Die mit DC-Magnetronsputtern bei niedrigen Substrattemperaturen (ca. 150 °C) abge-
schiedenen Anataskristallite weisen eine Vorzugsorientierung der (101)-Ebenen parallel zur 
Substratoberfläche auf. Bei steigender Substrattemperatur stellt sich eine statistische 
                                                                  
6 Zusätzliche magnetische Führungen: z. B. beim unbalanced magnetron sputtering. 
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Orientierungsverteilung der Anataskristallite ein. Dagegen weisen die bei Substrat-
temperaturen über 400 °C abgeschiedenen Schichten eine Vorzugsorientierung der (001)-
Ebenen der Anataskristallite auf [57]. Beim RF-Magnetronsputtern wurde für Anatas eine 
Vorzugsorientierung der (101)-Ebenen und für Rutil der (110)-Ebenen parallel zur 
Substratoberfläche ermittelt [117]. Dagegen wurde von Ben Amor u. a. [8] beim RF-
Magnetronsputtern mit zunehmender Teilchenenergie eine Änderung von statistischer 
Orientierungsverteilung zur Vorzugsorientierung der (001)-Ebenen von Anatas parallel zur 
Substratoberfläche gefunden. 
Die Struktur der Titandioxidschicht hat Einfluss auf die optischen Eigenschaften. Amorphe 
Schichten haben einen Brechungsindex von 2,2 bis 2,45. Enthält die Schicht die Anatas-
phase, liegt der Brechungsindex zwischen 2,4 und 2,5. Die Bildung der Rutilphase ist mit 
einem Anstieg des Brechungsindex auf 2,5 bis 2,7 verbunden [109, 119]. Die Werte der 
kristallinen Schichten entsprechen den Bulkwerten der jeweiligen Phasen. 
Die unterschiedlichen Brechungsindizes bei den amorphen Schichten resultieren aus unter-
schiedlichen Schichtdichten. Der Brechungsindex n einer porösen Schicht steht mit der 









wobei A1 und A2 Konstanten sind, die den Brechungsindex des Bulkmaterials sowie von 
Luft enthalten7. Während dichte, amorphe Schichten Porositäten nahe Null erreichen, 
weisen poröse Schichten mit niedrigem Brechungsindex Porositäten von etwa 0,1 auf. Die 
Porosität nimmt mit zunehmendem Teilchenbeschuss ab. Gleichzeitig steigt der 
Brechungsindex [58]. Die Dichte dieser Schichten erreicht mit 3,84 g·cm-3 den Bulkwert 
von Anatas [98]. 
Die Struktur der Schichten wirkt sich auch auf die mechanischen Eigenschaften aus: So 
haben amorphe Schichten eine Härte H zwischen 7,4 und 7,8 GPa und einen E-Modul E 
zwischen 150 und 169 GPa. Bei Schichten mit der Anatasphase werden Härten von 8 GPa 
und E-Moduli von 170 GPa mit Nanoindentation gemessen. Die Bildung der Rutilphase ist 
dagegen mit einem Anstieg der Härte auf bis zu 17 GPa und des E-Moduls auf 260 GPa 
verbunden [119]. 
Die mit Magnetronsputtern abgeschiedenen kristallinen Schichten zeigen photoinduzierte 
Hydrophilie und Photokatalyse. Anatasschichten lassen sich schneller in den hydrophilen 
Zustand versetzen und zeigen eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit der Photokatalyse als 
Schichten mit der Rutilphase. Die Photokatalyse zeigt eine höhere Reaktionsgeschwindig-
keit, wenn die Schichten eine hohe Rauheit aufweisen, z. B. wenn sie bei hohem Druck 
                                                                  
7 Beschreibung als Mischung aus Schichtmaterial und luftgefüllten Poren 
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(mehrere Pascal) abgeschieden wurden. Die hohe Rauheit führt zu einer größeren 
spezifischen Oberfläche und somit zu größeren Flächen, an denen die Reaktionen statt-
finden können. Amorphe Schichten zeigen kein hydrophiles Verhalten und keine Photo-
katalyse [67, 74, 99, 108, 112, 116]. 
2.3.4.2 Bedampfungsverfahren 
Die reaktive Verdampfung erfolgt entweder mit Elektronenstrahlheizung oder mit Wider-
standsheizung aus Schiffchen. Die Schiffchenverdampfung spielt jedoch eine unter-
geordnete Rolle. Als Verdampfungsgut werden verschiedene Materialien eingesetzt: Ti, 
TiO, Ti2O3, Ti3O5, Ti4O7, TiO2 sowie Mischungen davon. Die Suboxide haben den Vorteil, 
dass weniger Sauerstoff zugegeben werden muss und somit der Prozess bei niedrigerem 
Druck ablaufen kann. Nachteilig ist jedoch, dass sich die Zusammensetzung des Ver-
dampfungsgutes und damit der abgeschiedenen Schicht während des Prozesses ändern 
kann. Nach längerer Bedampfung stellt sich bei allen Suboxiden und auch TiO2 eine 
Zusammensetzung von etwa Ti3O5 ein. Langzeitstabile Verdampfung wird daher nur mit 
Titan oder Ti3O5 erreicht [80]. Zur Stöchiometrieeinstellung wird der Sauerstoff molekular 
oder als Radikal angeboten, wobei meist die molekulare Form verwendet wird. Die 
maximale Beschichtungsrate beträgt etwa 1,5 nm·s-1. 
Bei Substrattemperaturen über 200 bis 300 °C können Schichten mit der Anatasphase 
abgeschieden werden. Bei niedrigeren Temperaturen erhält man nur amorphe Schichten. 
Bei der Verdampfung von Titan kann die Rutilphase schon bei Substrattemperaturen von 
etwa 400 °C gebildet werden. Erfolgt die Verdampfung von Suboxiden wie Ti3O5 oder 
TiO2 sind deutlich höhere Substrattemperaturen von etwa 600 bis 700 °C für die Bildung 
der Rutilphase notwendig [31, 80]. 
Die im Vergleich zum Magnetronsputtern höhere Temperatur für die Bildung von 
kristallinen Phasen ist auch mit dem Phasenmodell von Löbl u. a. [52] in Einklang. 
Die Anatasphase zeigt eine Vorzugsorientierung der (101)-Ebenen parallel zur Substrat-
oberfläche, wenn der Sauerstoff als Radikal verwendet wurde [31]. Bei Rutil wurde eine 
Vorzugsorientierung der (110)-Ebenen gefunden [31, 33]. 
Die Korngröße der Anataskristallite liegt meist deutlich unter 100 nm [45, 50]. Von 
Leprince-Wang u. a. [49, 50] wurde ein faserförmiges Gefüge gefunden. Das Schicht-
wachstum beginnt hierbei mit einer amorphen Unterschicht. Zwischen den einzelnen 
Kristalliten sind dünne Hohlräume erkennbar, die zu einer porösen Struktur führen. 
Aufgedampfte, amorphe Schichten weisen nur niedrige Dichten zwischen 2,7 und 
3,3 g·cm-3 und hohe Porositäten auf. Die hohen Porositäten bzw. niedrigen Dichten haben 
auch niedrige Brechungsindizes von 1,7 bis 2,3 zur Folge. Die Bildung der Anatasphase ist 
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nicht mit einem Anstieg von Dichte und Brechungsindex verbunden. Die erreichten Werte 
sind deutlich niedriger als die Bulkwerte von Anatas [6, 31, 47, 84]. 
Schichten, die bei deutlich höheren Substrattemperaturen abgeschieden wurden (über 
600 °C) und die Rutilphase enthalten, weisen Brechungsindizes bis n = 2,6 auf und 
erreichen fast den Bulkwert von Rutil [31, 80]. 
Durch reaktive Titanverdampfung abgeschiedene Schichten weisen meist höhere 
Brechungsindizes und damit höhere Dichten auf als die Schichten, die durch Verdampfung 
von Suboxiden abgeschieden wurden. Anhand dieses Ergebnisses wird die Bildung der 
Rutil- bzw. Anatasphase folgendermaßen erklärt [31, 45, 80]: Bei der Verdampfung von 
Suboxiden treten vor allem TiO-Moleküle im Dampf auf. Die abgeschiedene Schicht hat 
aus geometrischen Gründen eine geringere Dichte, weil sich die größeren Moleküle 
gegenseitig behindern. Für eine Verdichtung der Schicht, die für die Bildung der Rutil-
phase notwendig ist, reicht die zugeführte Energie nicht aus. Dagegen enthält bei der 
reaktiven Titanverdampfung die Dampfphase vor allem Titanatome. Aus geometrischen 
Gründen kann die Schicht höhere Dichten erreichen und damit bevorzugt die Rutilphase 
bilden. 
Weiterhin können aber auch strukturelle Gründe eine Rolle spielen, wie bereits bei der 
thermischen Oxidation von Titan und Titanmonoxid beschrieben wurden (vgl. Kapitel 
2.3.2) 
Dichte und Brechungsindex sinken, wenn der Totaldruck erhöht wird [80, 84]. Ursache 
hierfür ist die Verringerung der Teilchenenergie durch eine erhöhte Stoßwahrscheinlich-
keit. 
Die folgenden Ausführungen beziehen sich auf amorphe Schichten und Schichten mit der 
Anatasphase. Rutilschichten wurden bei den meisten Untersuchungen nicht abgeschieden 
und somit auch nicht näher untersucht. 
Von Ottermann und Bange [78] wurde ein linearer Zusammenhang zwischen Dichte und 
Brechungsindex gefunden. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die 











darstellen lässt, wobei N ′′′  die Anzahldichte, ε0 die elektrische Feldkonstante und αm die 
molekulare elektrische Polarisierbarkeit ist. Die Anzahldichte N ′′′  ist proportional der 
Schichtdichte ρs (inkl. Porosität) 
rM
N
N As ⋅ρ=′′′  (3)  
mit der Avogadro-Zahl NA und der molaren Masse Mr. Die Lorentz-Lorenz-Beziehung 
basiert auf der Clausius-Mosotti-Gleichung [28]. Von Khawaja u. a. [42] wurden mit Hilfe 
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dieser Beziehung aus den Werten von aufgedampften Schichten und den Daten der 
kristallinen Phasen eine molekulare elektrische Polarisierbarkeit von 5,74·10-40 Asm²·V-1 er-
mittelt. Dagegen haben Mergel u. a. [59] anhand eigener Proben und den Werten von 
Laube u. a. [47] einen nur halb so großen Anstieg der Geraden gefunden. Hierbei geht die 
Gerade im Lorentz-Lorenz-Diagramm ((n²-1)/(n²+2) aufgetragen über der Dichte) nicht 
durch den Ursprung. Mergel u. a. [59] vermuten, dass die Abweichungen daher kommen, 
dass die Titandioxidschichten aufgrund der Porosität und der kolumnaren Struktur kein 
homogenes Medium mit isotroper Polarisierbarkeit darstellen. Der Herleitung der Clausius-
Mosotti-Beziehung liegt aber die Annahme eines homogenen Mediums mit isotroper 
Polarisierbarkeit zugrunde. 
Die Dichte beeinflusst auch den E-Modul der Schichten. Die E-Modul E steigt linear mit der 
Dichte der Schicht an. Der E-Modul der reaktiv aufgedampften Schichten beträgt ca. 60 
bis 100 GPa. Aufgrund der Zusammenhänge Dichte – Brechungsindex und Dichte –
 E-Modul wird von Anderson u. a. [4] auch ein Zusammenhang zwischen Brechungsindex 
und E-Modul vermutet. Dieser konnte bisher jedoch mangels Daten noch nicht nachge-
wiesen werden. 
Zugeigenspannungen zwischen +100 und +300 MPa wurden in Schichten mit hoher 
Porosität festgestellt. Dichte Schichten haben dagegen Druckeigenspannungen von 
etwa -100 MPa [78]. 
Bemerkenswert ist, dass die Bildung der Anatasphase zu keiner sprunghaften Änderung 
bei den beschriebenen Abhängigkeiten von Brechungsindex und E-Modul von der Dichte 
führt. Zu den Verhältnissen bei der Bildung der Rutilphase kann wegen fehlender Daten 
keine Aussage getroffen werden. 
Die Dichte der Schichten kann erhöht werden, indem man die Substrattemperatur erhöht 
oder den Beschichtungsdruck absenkt. Damit steigen auch der Brechungsindex und der 
E-Modul der Schichten an [4, 80, 84]. 
2.3.4.3 Modelle zur Schichtabscheidung 
Den Vorgängen bei der physikalischen Abscheidung der Schicht aus der Dampfphase kann 
man folgende vereinfachte Vorstellung zugrunde legen: Die Teilchen der Dampfphase 
werden zuerst durch Adsorption schwach an die Oberfläche gebunden. Dort unterliegen 
sie der Oberflächendiffusion. Der dabei zurückgelegte Weg 2x  kann nach 
tDx ··22 =  (4) 
berechnet werden, wobei t die Zeit und D der Oberflächendiffusionskoeffizient ist. Die 
Oberflächendiffusion kommt zum Erliegen, wenn sich das Teilchen nicht mehr an der 
Oberfläche befindet, da es von den nachfolgenden Teilchen abgedeckt wurde. Die Zeit-
spanne τ, in der das Teilchen der Oberflächendiffusion unterliegt, kann aus der 
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Beschichtungsrate r und der Tiefe 0a  von der Oberfläche, bis zu welcher Atome als Ober-
flächenatome behandelt werden können, nach 
r
a0=τ  (5) 
ermittelt werden. Das Teilchen hat dann seine endgültige Position erreicht. Die Volumen-
diffusion spielt aufgrund der niedrigen Substrattemperaturen bei den PVD-Verfahren eine 
untergeordnete Rolle. Je länger der zurückgelegte Weg ist, desto größer ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass das Teilchen an einer energetisch günstigen Position angelagert wird 
und es so zur Ausbildung eines dichten Gefüges kommt [39]. 
Daraus ergeben sich zwei Möglichkeiten zur Beeinflussung des Gefüges: thermische 
Aktivierung der Diffusion über erhöhte Substrattemperatur und energetische Aktivierung 
über Erhöhung der Teilchenenergie. 















DD  (6) 
mit der Aktivierungsenergie WA, der Boltzmann-Konstante k und der Substrat-
temperatur TS beschrieben werden [30]. Der Diffusionskoeffizient steigt mit zunehmender 
Temperatur. Damit können wegen des längeren Diffusionsweges mehr Teilchen auf 
energetisch günstigeren Positionen fest gebunden werden und ein dichteres Gefüge ent-
steht. Der Einfluss der Substrattemperatur auf das sich ausbildende Gefüge wurde zuerst 
von Movchan und Demchishin in einem Gefügemodell (Strukturzonenmodell) 
beschrieben. In Abhängigkeit der Substrattemperatur werden drei verschiedene Grund-
gefüge unterschieden [36]. 
Aus der atomistischen Vorstellung des Diffusionsprozesses ergibt sich 
ν·~ 200 aD  (7) 
mit der Sprungweite 0a  – in der Regel ein Atomabstand – und der Sprungfrequenz ν, mit 
der das Atom einen Platzwechsel »versucht«. Mit steigender Teilchenenergie steigt die 
Sprungfrequenz und damit der Diffusionskoeffizient an. Als Folge dessen kann sich ein 
dichteres Gefüge aufgrund der längeren Diffusionswege ausbilden. 
Das Gefügemodell von Movchan und Demchishin wurde durch weitergehende Unter-
suchungen modifiziert. Thornton [102] führte neben den drei Gefügezonen eine Über-
gangszone T ein. Neben der Substrattemperatur wurde von ihm auch der Druck eines 
Inertgases berücksichtigt. Messier u. a. [61] ersetzten die Druckachse durch eine 
allgemeinere Energieachse. Die Beschreibung der Gefügezonen wurde von Grovenor 
u. a. [34] anhand von TEM-Untersuchungen verfeinert. 
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2.3.4.4 Ionengestützte Bedampfung 
Wie in Kapitel 2.3.4.3 ausgeführt wurde, lässt sich das Gefüge der Schicht und die Eigen-
schaften durch Ionenbeschuss deutlich verbessern. Dieses Verfahren wird auch bei Titan-
dioxidschichten angewandt. Hierbei werden Suboxide wie TiO und Ti2O3 oder metallisches 
Titan mit Hilfe des Elektronenstrahles verdampft. Der Ionenbeschuss wird auf unter-
schiedliche Arten realisiert: 
• Beschuss des Substrates mit einem gerichteten Ionenstrahl (Ion beam assisted 
deposition – IBAD) [50, 66, 87, 118] 
Der Ionenstrahl kann aus Argon-, Xenon-, Sauerstoffionen oder einer Mischung von 
Sauerstoff- und Argonionen bestehen. 
• Glimmentladung zwischen einer Plasmaquelle und Tiegel (reactive low voltage ion 
plating – RLVIP) [6, 35] 
Der Sauerstoff wird in den Rezipienten eingelassen und dort über die Glimmentladung 
ionisiert. 
Es werden Beschichtungsraten bis 0,6 nm·s-1 erreicht. Die Beschichtungsrate wird hierbei 
von den Ionenstromdichten begrenzt, die die Ionenquelle liefern kann. Die Ionenstrom-
dichte muss einen deutlichen Anteil zum Gesamtteilchenstrom zum Substrat liefern, um 
Effekte auf Gefüge, Struktur und Eigenschaften zu erzielen. Viele Ionen- bzw. Plasma-
quellen können nur geringe Ionenströme erzeugen und begrenzen damit die Beschich-
tungsrate auf die oben genannten niedrigen Werte. 
Ohne und mit mäßigem Ionenbeschuss weisen die Schichten je nach Substrattemperatur 
eine amorphe Struktur oder die Anatasphase auf (vgl. reaktive Bedampfung, Kapitel 
2.3.4.2). Bei den amorphen Schichten wird mit Ionenbeschuss eine Verdichtung erreicht. 
Dagegen führt der intensivere Ionenbeschuss bei den Anatasschichten zu stärkeren 
Störungen der Kristallite (höhere Defektdichten, kleinere Korngrößen). Im Extremfall 
können nur noch nanokristalline Anataskristallite vorliegen. Grund dafür ist, dass durch 
den Ionenbeschuss vorhandene Keime zerstört werden bzw. im Wachstum gestört 
werden. Überschreitet die Ionenstromdichte den Schwellwert von 20 µA·cm-2 und/oder die 
Ionenenergie den Schwellwert von 300 eV, so bildet sich die Rutilphase8 [35, 50, 87]. Dies 
ist mit dem Phasenmodell von Löbl u. a. (Abbildung 5) in Übereinstimmung. Weil durch 
den Ionenbeschuss die Substrattemperatur schnell auf über 150 °C ansteigen kann, ist 
eine Trennung von Teilchenenergie- und Substrattemperatureinfluss nicht möglich. 
                                                                  
8 Angaben beziehen sich auf eine Substrattemperatur von 150 °C 
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Die Korngröße der Rutilkristallite ist deutlich geringer als 100 nm [50, 66]. Mit Quer-
schnitts-TEM-Untersuchungen wurde gezeigt, dass das Schichtwachstum mit einer etwa 
20 bis 60 nm dicken, stark gestörten Schicht beginnt. Darauf entwickeln sich relativ große 
Rutilkristallite (Korngröße ca. 50 nm) [50]. 
Die Rutilschichten weisen eine Vorzugsorientierung der (110)-Ebenen parallel zur Substrat-
oberfläche auf, die sich mit zunehmendem Ionenbeschuss stärker ausprägt [66]. Dagegen 
wird beim Beschuss mit Xenonionen eine Vorzugsorientierung der (100)-Ebenen parallel 
zur Oberfläche gefunden [118]. 
Der Ionenbeschuss hat Auswirkungen auf die Eigenschaften der Schichten. Die Dichte der 
amorphen Schichten beträgt zwischen 3,6 und 3,8 g·cm-3 [47, 78]. Dies entspricht fast 
dem Bulkwert von Anatas. Schichten mit der Rutilphase erreichen mit 4,2 g·cm-3 die 
Dichte des Bulkmaterials [50]. 
Der Brechungsindex der amorphen Schichten beträgt zwischen 2,3 und 2,45 [6, 47]. Dies 
entspricht den Werten der Schichten, die mittels Magnetronsputtern abgeschieden 
wurden. Schichten mit der Rutilphase weisen einen deutlich höheren Brechungsindex von 
2,65 bis 2,7 auf [50]. 
Auch bei diesen Schichten lässt sich der Zusammenhang zwischen Dichte und Brechungs-
index mit dem Lorentz-Lorenz-Gesetz (Gleichung (2)) beschreiben [47]. Der E-Modul der 
amorphen Schichten beträgt 140 bis 150 GPa. Zwischen Dichte und E-Modul wurde ein 
linearer Zusammenhang festgestellt [4]. 
Die mit Ionenbeschuss abgeschiedenen Schichten können Zug- oder Druckeigen-
spannungen im Bereich zwischen +200 MPa und -150 MPa aufweisen, wobei die Druck-
eigenspannungen mit der Dichte zunehmen. [78] 
2.4 Plasmaaktivierung bei der Elektronenstrahlbedampfung mit 
diffusem katodischem Bogen 
Bei der Abscheidung von Schichten und Schichtsystemen spielt die Produktivität eine aus-
schlaggebende Rolle. Eine Erhöhung der Produktivität lässt sich durch eine Erhöhung der 
Beschichtungsrate realisieren. Entsprechend den Ausführungen in Kapitel 2.3.4.3 ist dazu 
eine angemessene energetische Aktivierung des Abscheidungsprozesses erforderlich, um 
die gewünschten Schichteigenschaften zu erzielen. 
Die höhere Beschichtungsrate führt aber auch zu neuen Problemen bei der Abscheidung. 
Durch die hohen Teilchenstromdichten behindern sich die Teilchen gegenseitig bei der 
Oberflächendiffusion (vgl. Gleichung (4) und (5)). Bei reaktiver Prozessführung sind außer-
dem hohe Drücke des Reaktivgases notwendig, um die Einstellung der stöchiometrischen 
Zusammensetzung des sich abscheidenden Schichtmaterials zu gewährleisten. Der hohe 
Druck führt jedoch aufgrund der hohen Stoßraten der Teilchen zu einer Erniedrigung der 
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Teilchenenergie. Diese Schwierigkeiten können durch die bereits erwähnte energetische 
Aktivierung überwunden werden. Um eine entsprechende Wirkung zu erreichen, muss 
aber die Ionenstromdichte zum Substrat einen deutlichen Anteil am Gesamtteilchenstrom 
zum Substrat ausmachen. Es gibt nur wenige Plasmaquellen, die die entsprechenden 
Stromdichten liefern können und sich zur homogenen Abscheidung über größere Flächen 
eignen. 
Von besonderem Interesse sind Bogenentladungen, die mit hoher Bogenstromstärke 
betrieben werden können und ein dichtes Plasma produzieren. Mit Bogenentladungen, 
die auf metallischen Elektroden brennen, werden Metalldampfplasmaquellen realisiert. 
Damit entfällt der Einsatz eines Arbeitsgases, das bei der Abscheidung der Schicht zu 
störenden Gaseinlagerungen führen kann und zur Streuung von Dampfteilchen führt. 
Ein relativ junges Verfahren zur Plasmaaktivierung bei der Hochratebedampfung ist die 
Plasmaaktivierung mittels diffusen katodischen Vakuumbogens. Dieses Verfahren wurde 
am Fraunhofer-Institut für Elektronenstrahl- und Plasmatechnik entwickelt und wird als 
SAD-Prozess (Spotless arc Activated Deposition) bezeichnet. 
Der prinzipielle Aufbau entspricht dem eines konventionellen Elektronenstrahlverdampfers 
mit Axialkanone. In der Nähe des Tiegels befindet sich eine Anode, die mit der Bogen-
stromversorgung verbunden ist. Das Verdampfungsmaterial im Tiegel wirkt als Katode der 
Bogenentladung (siehe Abbildung 7). Wird bei eingeschaltetem Elektronenstrahl an die 
Anode eine Spannung angelegt, zündet zwischen Tiegel und Anode im Metalldampf eine 
Bogenentladung ohne Zuhilfenahme eines Arbeitsgases oder einer Zündelektrode. Je nach 
Verdampfungsmaterial und gewählten Parametern kann sich ein Kaltkatodenbogen oder 








Abbildung 7: Schematischer Aufbau beim SAD-Prozess (ohne elektrische Zuleitungen) 
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Der Kaltkatodenbogen ist dadurch gekennzeichnet, dass hohe Stromdichten 
(104…1010 A·cm-2) über die kleinen Fußpunkte der Entladung (Durchmesser weniger 
Mikrometer)  – die sogenannten Katodenspots – fließen. Die Katodenspots bewegen sich 
stochastisch über die Badoberfläche. Sie können mit Hilfe von Magnetfeldern geführt 
werden. Durch die hohen Stromdichten in den Katodenspots wird Material verdampft. In 
den Spots findet eine intensive Elektronenemission statt, die mit Vorstellungen zur 
thermischen Feldemission erklärt wird. Der Ionisationsgrad des Dampfes ist sehr hoch (bis 
100 %). Die Kaltkatodenentladung ist im Hochvakuum selbsterhaltend, jedoch wird zur 
Zündung ein Arbeitsgas oder eine mechanische Zündelektrode benötigt. Dieser Vorgang 
wird zur Abscheidung von Schichten verwendet (Arc-Verdampfung). Aufgrund des hohen 
Ionisationsgrad und der hohen Teilchenenergien können dichte Schichten erzielt werden. 
Nachteilig ist, dass es durch die hohen Stromdichten nicht nur zum Verdampfen des 
Katodenmaterials sondern auch zur Emission von Tropfen kommt, die sich in der Schicht 
als Droplets niederschlagen können und die Schichteigenschaften negativ beeinflussen 
können [36]. 
Beim diffusen Bogen dagegen fließen Ströme mit weitaus geringeren Stromdichten im 
Bereich von 101 bis 102 A·cm-2 über die Katode. Die gesamte geheizte Badoberfläche kann 
zum Stromfluss beitragen, wobei sich ein Stromdichteprofil entsprechend der Temperatur-
verteilung auf der Badoberfläche einstellt. Beim SAD-Prozess kann durch die Ablenkung 
des Elektronenstrahls eine bestimmte Temperaturverteilung eingestellt werden. Dadurch 
kann die diffuse Entladung durch die gezielte Ablenkung des Elektronenstrahls gesteuert 
werden. 
Ein diffuser Bogen bildet sich nicht bei allen Materialien aus. Die Ausbildung des diffusen 
Bogens wurde bisher bei Titan, Zirkonium, Tantal, Molybdän, Wolfram, Yttrium und 
anderen Materialien beobachtet. Bei niedrigschmelzenden Materialen wie Aluminium, 
Zink oder Cadmium aber auch bei Eisen bildet sich dagegen kein diffuser Bogen aus. Die 
genauen physikalischen Vorgänge beim diffusen Bogen sind Gegenstand weiterer Unter-
suchungen. Auf verschiedene Weise wurde abgeschätzt, dass die Ionen mit 30-70 % zum 
Stromfluss über die Katode beitragen. Der andere Teil des Stromes wird durch Elektronen 
getragen, die durch thermische Elektronenemission und durch Schottky-verstärkte 
thermische Elektronenemission9 aus der Katode gelöst werden [88]. Es wird vermutet, dass 
für die Ausbildung eines diffusen Bogens eine Stromdichte der thermischen Elektronen-
emission von mehreren Ampere pro Quadratzentimeter benötigt wird [62]. 
                                                                  
9 Schottky-verstärkte thermische Elektronenemission: durch ein starkes elektrisches Feld wird das Potential 
verformt, damit kann die Austrittsarbeit der Elektronen für die thermische Elektronenemission gesenkt 
werden 
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Abbildung 8: Existenzbereiche von Kaltkatodenbogen und diffusem Bogen [88] 
Beim SAD-Prozess kann sich in Abhängigkeit von der Elektronenstrahlleistung und der 
Bogenstromstärke ein Kaltkatodenbogen oder ein diffuser Bogen ausbilden. Die Existenz-
bereiche beider Entladungen sind in Abbildung 8 dargestellt. Es gibt einen Übergangs-
bereich, in dem beide Entladungsformen nebeneinander existieren können. Es ist zu er-
kennen, dass bei gegebener Elektronenstrahlleistung – und gegebener Verdampfungsrate 
– der diffuse Bogen bei weiterer Erhöhung der Bogenstromstärke in einen Kaltkatoden-
bogen umschlägt. Folglich gibt es eine obere Grenze für die Bogenstromstärke bei der 
Plasmaaktivierung, bei der ein stabiler Betrieb möglich ist. 
In Abbildung 9 ist die Kennlinie des diffusen Bogens bei konstanter Elektronenstrahl-
leistung am Beispiel der Plasmaaktivierung bei der Titanverdampfung schematisch dar-










Abbildung 9: Schematische Kennlinie des SAD-Prozesses bei der Titanverdampfung [88] 
Es können drei charakteristische Bereiche unterschieden werden. Im Arbeitsbereich A, der 
durch eine konstante und niedrige Bogenspannung gekennzeichnet ist, wird der Bogen-
strom im Wesentlichen von thermisch emittierten Elektronen getragen. Es werden nur 
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wenige Ionen gebildet und die integrale Sättigungsbiasstromstärke (das heißt, der von 
Ionen getragene Strom zum Substrat) ist sehr klein. Eine stark ansteigende Bogen-
spannung mit steigendem Bogenstrom charakterisiert den Arbeitsbereich B. Es wird 
angenommen, dass die Ladungsträgererzeugung durch thermische Emission von 
Elektronen nicht mehr ausreicht, um den Stromfluss zu tragen. Es werden verstärkt Ionen 
im Dampf gebildet, die zu dem steigenden Stromfluss beitragen. Als Folge dessen ergibt 
sich ein deutlich höherer Sättigungsbiasstrom zum Substrat. Zwischen den beiden 
Bereichen gibt es einen Übergangsbereich C [88]. 
Die Wirkung der Plasmaaktivierung mit dem diffusen Bogen bei der Hochrateverdampfung 
von Metallen wurde von Scheffel bei der Titanverdampfung untersucht [88]. Die Rate bei 
diesen Versuchen lag bei ca. 100 nm·s-1. Proben, die bei einer Temperatur von ca. 200 °C 
und ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen wurden (konventionelle Elektronenstrahl-
bedampfung), weisen ein durchgehend kolumnares Gefüge mit hoher Porosität auf. 
Schichten, die bei der gleichen Temperatur aber mit Plasmaaktivierung abgeschiedenen 
wurden, weisen ein dichtes Gefüge mit mehrfach unterbrochenen, kolumnaren Kristallit-
wachstum auf. Die Rauheit der Schicht ist deutlich geringer und die Schichthärte ist höher 
als ohne Plasmaaktivierung. Mit Hilfe einer Biasspannung von 100 V konnte die Rauheit 
weiter verringert und die Härte erhöht werden. 
Bei höheren Substrattemperaturen (ca. 500 °C) war ein Einfluss der Plasmaaktivierung 
geringer, da bei diesen Temperaturen »schon« die höhere Substrattemperatur ausreicht, 
um ohne Plasmaaktivierung dichte Schichten mit blockförmigen Kristalliten abzuscheiden. 
Weiterhin wurden Titanschichten untersucht, die mit einer Rate von 1,2–1,4 µm·s-1 abge-
schieden wurden. Durch die Plasmaaktivierung konnte ein deutlich dichteres Schicht-
gefüge erzielt werden. Damit verbunden war eine deutliche Verbesserung des Korrosions-
verhaltens. 
Zur Verwendung des diffusen Bogens zur Plasmaaktivierung bei reaktiven Prozessen liegen 
erst wenige Ergebnisse vor. Scheffel hat am Beispiel der Abscheidung von TiN die 
prinzipielle Eignung des Verfahrens nachgewiesen [88]. Als Verdampfungsmaterial wurde 
Titan eingesetzt, der Stickstoffgasfluss wurde direkt auf das Substrat gerichtet. 
Ohne Plasmaaktivierung gelang es nur, poröse, braun gefärbte Schichten mit niedrigen 
Härten abzuscheiden. Schichten mit hoher Härte (bis 21 GPa) und dem typischen 
goldenen Farbton konnten nur mit Plasmaaktivierung erreicht werden. Das Gefüge war 
kompakt dicht und ohne erkennbare Stängel. Im Vergleich zu anderen Beschichtungs-
verfahren ist die erzielte Beschichtungsrate mit 20 nm·s-1 relativ hoch. Die Substrat-
temperatur betrug ca. 300 °C und der Stickstoffpartialdruck 1–2 Pa. 
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Schichten, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurden, enthalten überschüssigen 
Stickstoff, welcher nur schwach gebunden ist, d. h. nur physisorbiert wurde10. Die Plasma-
aktivierung bewirkt dagegen, dass der aufwachsenden Schicht Energie zugeführt wird, die 
die Ausbildung von chemischen Bindungen fördert. Weiterhin können durch den Ionen-
beschuss nur schwach gebundene Teilchen wieder abgestäubt werden. Mit Plasma-
aktivierung konnten stöchimetrische Schichten erreicht werden. 
2.5 Zusammenfassung grundlegender Erkenntnisse und 
Aufgabenstellung 
Im System Titan-Sauerstoff wird unter den verschiedenen Phasen Titandioxid TiO2 die 
größte Aufmerksamkeit geschenkt. 
Kristallines Titandioxid kann in drei Modifikationen auftreten: Anatas, Brookit und Rutil. 
Die Brookit-Phase tritt selten auf und spielt eine untergeordnete Rolle. 
Titandioxid zeichnet sich durch einen hohen Brechungsindex ohne Absorption im sicht-
baren Wellenlängenbereich, eine stark hydrophile Oberfläche (vollkommen benetzend 
unter UV-Bestrahlung – photoinduzierte Hydrophilie) und photokatalytische Aktivität 
(unter UV-Bestrahlung) aus. Daraus ergeben sich Anwendungen vor allem als optische 
Schicht, als Anti-Beschlag-Schutz, selbstreinigende Oberflächen und im Bereich der Photo-
katalyse. 
Es werden verschiedene Beschichtungsverfahren zur Abscheidung von Titandioxid-
schichten eingesetzt. Substrattemperatur und Teilchenenergie bestimmen die Struktur der 
mit PVD-Verfahren abgeschiedenen Schichten. Die Wirkung dieser beiden Parameter auf 
kristalline Phasen und Gefüge der Schichten wird vom Phasenmodell nach Löbl u. a. [52] 
und vom Gefügemodell nach Messier u. a. [61] berücksichtigt. Zur Abscheidung von 
kristallinen Schichten ist unabhängig vom PVD-Verfahren eine Substrattemperatur TS von 
mindestens 100 bis 200 °C notwendig. Weiterhin beeinflusst der Zustand der am Substrat 
eintreffenden Titanteilchen (als Titanatom oder als TiO-Molekül) die Phasen und das 
Gefüge der Schicht. 
Die Schichteigenschaften hängen von den auftretenden Phasen und von der Dichte ab 
(siehe Tabelle 3). Die Beziehung zwischen Dichte ρ und Brechungsindex n wird durch das 
Lorentz-Lorenz-Gesetz (Gleichung (2)) beschrieben [47, 59]. Zwischen Dichte ρ und 
E-Modul E wurde ein linearer Zusammenhang ermittelt. Daher wird eine ebensolche 
Beziehung zwischen Brechungsindex und E-Modul vermutet [4]. 
 
                                                                  
10 an Grenzflächen bzw. in Poren 
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Die photoinduzierte Hydrophilie und Photokatalyse tritt nur auf, wenn die Schichten 
kristalline Phasen enthalten. Schichten mit der Anatasphase zeigen niedrigere Kontakt-
winkel und eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit bei der Photokatalyse als Schichten mit 
der Rutilphase. 
Jedoch ist die Beschichtungsrate der bisher eingesetzten Verfahren mit maximal wenigen 
Nanometern pro Sekunde zu gering, um Titandioxidschichten mit hoher Produktivität und 
damit niedrigeren Kosten für eine breite Anwendung abzuscheiden. 







Amorphe Schichten    
 Auftreten bei TS < 150…200 °C TS < 200…300 °C TS < 100…150 °C 
 ρs in g·cm–3 (bis 3,8) 2,7–3,3 3,6–3,8 
 n(λ = 550 nm) 2,2–2,45 1,7–2,3 2,3–2,45 
 E in GPa 150–169 60 – 80 140–150 
 PSH/Photokatalyse – (–) (–) 
Anatasschichtena    
 Auftreten bei TS > 150…200 °C TS > 200…300 °C tritt selten auf 
 ρs in g·cm–3 3,8 ?  
 n(λ = 550 nm) 2,4–2,5 bis 2,3  
 E in GPa 170 80–100  
 PSH/Photokatalyse +++ (++)  
Rutilschichtena    
 Auftreten bei TS > 150…200 °C TS > 400 °C TS > 100…200 °C 
 ρs in g·cm–3 (4,2) ? 4,2 
 n(λ = 550 nm) 2,5–2,7 2,6 2,65–2,7 
 E in GPa 260 ? ? 
 PSH/Photokatalyse + (+) (+) 
Werte in Klammern kennzeichnen Annahmen 
ρs – Schichtdichte, n – Brechungsindex, E – E-Modul, TS – Substrattemperatur,  
PSH – photoinduzierte Superhydrophilie 
– tritt nicht auf; +…+++ tritt auf (Anzahl kennzeichnet Reaktionsgeschwindigkeit) 
a Schichten mit überwiegend dieser Phase 
 
Quellen: [4, 6, 8, 31, 33, 35, 42, 45, 47, 50, 52, 57–59, 66, 67, 74, 75, 78–80, 84, 87, 89, 98, 99, 108, 
109, 112, 116–119] 
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Der diffuse Bogen stellt ein effektives Mittel zur Plasmaaktivierung bei der Elektronen-
strahlbedampfung dar. Bei niedrigen Substrattemperaturen können kompakte, dichte 
Schichten abgeschieden werden. Das dichtere Gefüge wirkt sich positiv auf die Schicht-
eigenschaften aus. Die Plasmaaktivierung mittels diffusen Bogen ist auch für die reaktive 
Abscheidung einsetzbar. 
Diese Art der Plasmaaktivierung ist für die Hochratebedampfung geeignet und ermöglicht 
eine hochproduktive und damit kostengünstige Abscheidung von Schichten aus 
Elementen und Verbindungen. 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung von mit hohen Beschichtungs-
raten (> 20 nm·s-1) abgeschiedenen Titanoxidschichten. Dazu soll die plasmaaktivierte 
reaktive Elektronenstrahlbedampfung eingesetzt werden. Bei der reaktiven Bedampfung 
haben die Schichten aufgrund der niedrigen Teilchenenergien ein poröses, kolumnares 
Gefüge. Dies wirkt sich negativ auf die Schichteigenschaften aus. Durch die Plasma-
aktivierung mit diffusem Bogen soll die Energie der auf das Substrat treffenden Teilchen 
erhöht werden. Eine weitere Steigerung der Teilchenenergie soll durch die Anwendung 
einer zusätzlichen Biasspannung erzielt werden. Die höheren Teilchenenergien sollen zur 
Ausbildung eines dichteren Gefüges und zu verbesserten Schichteigenschaften führen. 
Weiterhin ist aus der Literatur bekannt, dass durch eine erhöhte Teilchenenergie die 
Bildung von kristallinen TiO2-Phasen bei niedrigeren Temperaturen erfolgen kann. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, wie sich die Prozessparameter 
Plasmaaktivierung, Substrattemperatur, Biasspannung, Reaktivität und Beschichtungsrate 
auf die Struktur und Eigenschaften der TiO2-Schichten auswirken. 
Zur strukturellen Beschreibung der Schichten sollen die Schichtdichte und die auftretenden 
Phasen ermittelt werden. Ebenso soll das Gefüge der Schichten aufgeklärt werden. 
Die zu untersuchenden Eigenschaften ergeben sich vor allem aus den möglichen 
Anwendungen der TiO2-Schichten. Aufgrund des Einsatzes als optische Schichten sind die 
optischen Eigenschaften von Interesse. Für die Anwendungsfelder als Anti-Beschlag-
Schutz und Photokatalyse sollen die photoinduzierte Hydrophilie und die photo-
katalytische Zersetzung von Methylenblau untersucht werden. Die mechanische Be-
ständigkeit, die für fast alle Anwendung von Bedeutung ist, soll indirekt durch Härte und 
E-Modul charakterisiert werden. 
3 Experimentelles 
– 45 – 
3 Experimentelles 
3.1 Abscheidung der Schichten 
3.1.1 Anlagentechnik 
Die Beschichtungsversuche wurden an der in-line Beschichtungsanlage MAXI im Fraun-
hofer-Institut für Elektronenstrahl- und Plasmatechnik durchgeführt. Diese Anlage ist zur 
Beschichtung von metallischen Bändern (Coils) und Platten ausgelegt. Durch entspre-
chende Einbauten können wahlweise verschiedene Vorbehandlungs- und Beschichtungs-
technologien realisiert werden. Die Anlage besteht aus 8 Kammern (siehe Abbildung 10) 
und ist insgesamt 14 m lang, 2,5 m breit und 4 m hoch. Es können Bänder bis 300 mm 
Breite und Platten bis 500 mm Breite beschichtet werden, wobei die Transport-
geschwindigkeit zwischen 0,01 und 1 m·s-1 betragen kann. 
Die äußeren Kammern dienen dem Schleusen der Coils (Kammer 1 und 2) bzw. Platten 
(Kammer 3 und 4). Die Anlage besitzt zwei Beschichtungskammern (Kammer 7 und 8), 
eine Vorbehandlungskammer (Kammer 5) und eine Nachbehandlungskammer (Kammer 6, 
z. B. für eine Wärmebehandlung direkt nach der Beschichtung). 
Für die Versuche im Rahmen dieser Arbeit wurden in der Vorbehandlungskammer 5 ein 
Strahlungsheizer und ein Magnetronätzer und in der Beschichtungskammer 7 der 
Verdampfertiegel sowie die Anode für den Betrieb des diffusen Bogens installiert. 
Der Strahlungsheizer besteht aus drei mäanderförmigen Graphitheizelementen. Die 
Gesamtheizleistung betrug 13,4 kW, wobei durch jedes der drei Heizelemente ein Strom 
von ca. 180 A floss. Vor dem Einsatz wurde der Heizer etwa eine Stunde vorgeheizt, um 
thermisches Gleichgewicht zu erzielen. 
Die Vorheizung wurde dynamisch oder statisch ausgeführt. Beim dynamischen Vorheizen 
wurde das Substrat mehrmals mit einer Geschwindigkeit von 0,01 m·s-1 unter dem Heizer 
durchgefahren. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, dass eine gleichmäßige Tempera-
turverteilung über die gesamte Substratfläche erreicht wird. Höhere Temperaturen können 
auf diese Weise nur schwer erzielt werden, weil zu oft unter dem Heizer gependelt 
werden müsste. Zeitaufwand sowie gegenläufige Abkühlprozesse sprechen gegen diese 
Variante. 
Beim statischen Heizen können höhere Temperaturen leichter erzielt werden. Hierbei wird 
das Substrat für eine in Vorversuchen bestimmte Zeitspanne komplett unter dem Heizer 
positioniert und dort stationär geheizt. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass es zu 
Temperaturgradienten über der Substratfläche (z. B. durch Wärmeleitung über Proben-
halter) kommen kann. 
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Abbildung 10: Schematischer Aufbau der Anlage mit verwendeten Einbauten 
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Die Substrate wurden mit einem inversen Magnetronätzer (Hersteller: Fraunhofer-Institut 
für Elektronenstrahl- und Plasmatechnik und Leybold Optics Dresden GmbH) vorbe-
handelt. Hierbei wirkt das Substrat als Katode einer magnetfeldgeführten Gasentladung 
(Magnetronentladung). Durch den Beschuss des Substrates mit Ionen aus der Gasent-
ladung werden unerwünschte Oberflächenschichten abgetragen (Sputtereffekt). Als 
Arbeitsgas fand Argon Verwendung. 
Die Verdampfung erfolgte aus einem wassergekühlten Kupfertiegel mit einem maximalen 
Tiegelhafen von 225 mm × 620 mm. Die lange Seite des Tiegels verlief quer zur Transport-
richtung der Substrate. Der Tiegel ist elektrisch von der Anlagenmasse isoliert und liegt auf 
einem definierten Potential. Der diffuse Bogen brennt zwischen dem als Katode ge-
schaltenem Tiegel und einer tiegelnahen Anode. Katode und Anode sind mit einer Strom-
quelle (kommerzielle Schweißstromkonverter) verbunden. 
Als Verdampfungsgut wurde Titan mit einer Reinheit von >99,6 Masse-% verwendet 
(Werkstoff-Nr. 3.7025). Die Hauptverunreinigungen sind nach Herstellerangeben Eisen 
und Sauerstoff mit 0,1 bzw. 0,09 Masse-%. Für die Verdampfung wurde eine Axialkanone 
mit einer Maximalleistung von 100 kW eingesetzt (EH 100, Hersteller: Forschungsinstitut 
Manfred von Ardenne). Es wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und 
einer Elektronenstrahlleistung von 25–30 kW gearbeitet. Der Elektronenstrahl wird durch 
ein Magnetfeld um etwa 90° auf den Tiegel abgelenkt. 
Zwischen der Verdampferebene und der Substratebene war eine Blende zur Begrenzung 
des Auftreffwinkels der Teilchen auf das Substrat und zur Abschirmung von Streudampf 
angebracht. Gleichzeitig diente sie als Träger der Düsen für den Einlass von Sauerstoff. Die 
eingelassene Sauerstoffmenge wurde mit einem Durchflussmengenregler (Mass Flow 
Controller) geregelt. Der Rezipient wurde von einer Öldiffusionspumpe bis zu einem Druck 
von niedriger als 10-3 Pa evakuiert. Während der Beschichtung herrschte in der Kammer je 
nach Gaseinlass (0 bis 4500 sccm Sauerstoff) ein Druck von 2,0·10-3 Pa bis 1,6·10-1 Pa. 
Die Biasspannung wurde von einer Wechselstromversorgung (TIG 20/100, Hersteller: 
Hüttinger Elektronik GmbH & Co. KG) mit einem Einweggleichrichter geliefert, wobei das 
Substrat auf negativem Potential lag. Titandioxid ist ein Isolator. Bei Verwendung einer 
Gleichspannung würde es zu Aufladungseffekten kommen, die die Wirkung der Bias-
spannung beeinflussen und zu Arcing führen können. Um diese Effekte zu verringern, 
wurde eine gepulste Biasspannung verwendet. Bei den folgenden Ausführungen wird 
immer der zeitliche Mittelwert der Biasspannung zur Kennzeichnung verwendet.  
Im Rahmen des geförderten Forschungs- und Entwicklungsprojektes im Auftrag der von 
Ardenne Anlagentechnik GmbH erfolgte am Fraunhofer-Institut für Elektronenstrahl- und 
Plasmatechnik die Schaffung der beschriebenen anlagentechnischen Voraussetzungen und 
Entwicklung der entsprechenden Prozesstechnologie. 
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Die Temperaturmessung an ausgewählten Proben erfolgte mit einem Thermoelement vom 
Typ K (NiCr/Ni), das auf die Rückseite des Substrates angeschweißt wurde. Die Daten 
wurden mit einem Miniaturdatenlogger aufgezeichnet. Der Datenlogger durchläuft den 
gesamten Vakuumprozess und zeichnet dabei den vollständigen Temperaturverlauf auf. 
Nach dem Belüften wird er ausgelesen und man erhält das Temperaturprofil des gesamten 
Prozesses. 
Als Substrat diente Stahlblech der Abmessung 620 mm × 505 mm × 1,0 mm aus 
X5CrNi18.10 (Werkstoff-Nr. 1.4301) der Oberflächengüte IIId. Dieses Stahlblech wies 
einen arithmetischen Mittenrauwert Ra von 45 nm und eine mittlere Rautiefe Rz von 
400 nm auf. Die gelieferten Substrate wurden in der Reinigungsanlage »Claire« einer 
nasschemischen Vorbehandlung unterzogen. Danach wurden die Substrate mit Warmluft 
getrocknet und bis zur Beschichtung unter Vakuum gelagert. 
Bei den Versuchen ohne Vorheizen wurden zusätzlich Siliziumwafer der Orientierung (100) 
als Substrate verwendet. Diese wurden auf dem Stahlblech mit Kaptonband befestigt. 
3.1.2 Versuchsprogramm 
Es wurden verschiedene Versuchsserien vorgesehen, in denen die Parameter Sauerstoff-
druck, Substrattemperatur, Plasmaaktivierung, Biasspannung und Rate systematisch 
variiert und deren Einfluss auf die Schichteigenschaften untersucht wurden. Die Unter-
suchung der ohne zusätzliche Substratheizung abgeschiedenen Schichten wurde im 
Rahmen des geförderten Forschungs- und Entwicklungsprojektes im Auftrag der von 
Ardenne Anlagentechnik GmbH am Fraunhofer-Institut für Elektronenstrahl- und Plasma-
technik durchgeführt. 
In der Versuchsserie »Variation Sauerstoffdruck« wurde die eingelassene Sauerstoffmenge 
systematisch von 0 bis auf 3300 sccm erhöht. Der Druck stieg von 2·10-3 Pa ohne Sauer-
stoffeinlass bis auf 1,2·10-1 Pa bei einem Sauerstofffluss von 3300 sccm. Die Substrate 
wurden nicht vorgeheizt. Die Elektronenstrahlleistung betrug 25 kW, die Transport-
geschwindigkeit der Substrate 0,02 m·s-1. Es wurden zwei Prozessvarianten untersucht: 
• Elektronenstrahlverdampfung (ohne Plasmaaktivierung) und 
• Elektronenstrahlverdampfung mit Plasmaaktivierung durch diffusen Bogen und 
angelegter Biasspannung. Dafür wurde ein Arbeitspunkt am Ende von Bereich B11 der 
Kennlinie gewählt. Die Bogenstromstärke betrug 200 A, die Biasspannung 140 V. 
Die Parameterkombination Plasmaaktivierung mit Arbeitspunkt am Ende von Bereich B 
und Biasspannung 140 V wird im folgender als »Standardaktivierung« bezeichnet. 
Weitere Parameter sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 
                                                                  
11 vergleiche schematische Kennlinie (Abbildung 9 auf Seite 40)  
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Tabelle 4: Parameter der Serie »Variation Sauerstoffdruck« 
Plasmaaktivierung ohne mit 
Elektronenstrahlleistung PEB in kW 25 
Substrattemperatur TS in °C < 130 
Sauerstofffluss Qɺ (O2) in sccm 0…3300 
Totaldruck p im Rezipienten in Pa 2·10-3…1,2·10-1 
Ratebezogener Sauerstoffdruck pr in MPa·s·m
-1  0,07…2,8 
Bogenspannung UB in V – 50 
Bogenstromstärke IB in A 0 200 
Biasspannung UBias in V 0 140 
Bei gleichem Sauerstofffluss wurde in beiden Prozessvarianten etwa der gleiche Druck im 
Rezipienten erreicht; die Beschichtungsraten können sich aber unterscheiden. Zur 
Beschreibung wird deshalb der ratebezogene Sauerstoffdruck pr als Quotient von Sauer-





2=  (8) 
Im Zähler steht eine der Teilchenstromdichte proportionale Größe, während im Nenner 
eine (flächenbezogene) Volumenstromdichte steht. Wie noch gezeigt wird (siehe 
Kapitel 5.2, insbesondere Gleichung (33) auf Seite 102), entspricht der Zahlenwert des 
ratebezogenen Sauerstoffdruckes in MPa·s·m-1 (näherungsweise) dem Stoßzahlverhältnis 
von Sauerstoff- zu Titanteilchen, d. h. dem Verhältnis der Teilchenstromdichten von Sauer-
stoff und Titan. 
Bei dieser Versuchsserie wurde festgestellt, dass sich der Sauerstoffdruck nicht nur auf die 
Schichtstruktur und -eigenschaften (siehe Kapitel 4.1), sondern auch auf die Biasstrom-
dichte zum Substrat auswirkt. 
Der zeitliche Verlauf des Biasstroms und der Biasspannung wurde mit einem Speicher-
oszillographen (Hersteller: Tektronix) gemessen. Die Biasstromdichte wurde unter der An-
nahme einer homogenen Stromdichte aus dem Biasstrom und der Substratgröße ab-
geschätzt. Der Verlauf der Biasstromdichte weist positive und negative Anteile auf. Ein 
positiver Anteil bedeutet, dass ein Überschuss an positiven Ladungsträgern (Titanionen) 
zum Substrat gelangt; der negative Anteil bedeutet, dass negative Ladungsträger 
(Elektronen und/oder (negative) Sauerstoffionen) überwiegen. 
Die positiven Anteile der Biasstromdichte nehmen deutlich mit zunehmendem Sauerstoff-
druck ab. Während ohne Sauerstoffeinlass eine (mittlere) Biasstromdichte der positiven 
Ionen von etwa 15 mA·cm-2 erzielt wird, sinkt diese im reaktiven Bereich auf bis zu 
2 mA·cm-2 bei der Abscheidung von stöchiometrischen Titandioxidschichten (siehe 
Abbildung 11). 
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Abbildung 11: Abhängigkeit der (zeitlich gemittelten, positiven Anteile der) Biasstrom-
dichte j+ am Substrat vom ratebezogenen Sauerstoffdruck pr 
Für die folgenden Versuchsreihen wurde ein ausreichender Sauerstofffluss von 3300 sccm 
gewählt, um mit Plasmaaktivierung vollständig transparente und damit stöchiometrische 
Schichten abzuscheiden. Es wurde eine Schichtdicke von etwa 400 nm angestrebt. 
Die Substrattemperatur wurde systematisch zwischen 100 und 400 °C variiert. Mit der 
Substrattemperatur 100 °C werden die Proben bezeichnet, die ohne Vorheizen abge-
schieden wurden. Bei diesen Versuchen betrug die gemessene Substrattemperatur nach 
dem Ätzen etwa 80 °C. Die anderen Temperaturen wurden durch Vorheizen der Substrate 
erreicht und sind die Starttemperaturen des Beschichtungsprozesses. Die Starttemperatur 
konnte dabei reproduzierbar auf ±20 K eingestellt werden. Der prozessbedingte 




a) ohne Plasmaaktivierung 
 
b) mit Plasmaaktivierung 
Abbildung 12: Ansicht des Prozess a) ohne Plasmaaktivierung und  
b) mit Plasmaaktivierung12 
                                                                  
12 Die Photographien wurden in einer anderen Anlage als der für die Versuche verwendeten aufgenommen. 
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In der Serie »Variation Plasmaaktivierung« wurden folgende Prozessvarianten untersucht:  
• Reaktive Elektronenstrahlverdampfung ohne Plasmaaktivierung (siehe Abbildung 12 a). 
• Reaktive Elektronenstrahlverdampfung mit Plasmaaktivierung und Bias (siehe 
Abbildung 12 b): Der Arbeitspunkt lag am Ende von Bereich B der Kennlinie der 
Bogenentladung. Bei einer Bogenspannung von 48 V wurde ein Strom von 200 A vom 
diffusen Bogen getragen. Die Biasspannung betrug 140 V. Im Folgenden werden diese 
Proben als »mit Standardaktivierung« bezeichnet. 
Tabelle 5: Parameter der Serie »Variation Plasmaaktivierung« 
Plasmaaktivierung ohne mit 
Elektronenstrahlleistung PEB in kW 25 
Substrattemperatur TS in °C 100…400 
Sauerstofffluss Qɺ (O2) in sccm 3300 
Totaldruck p im Rezipienten in Pa 1,2·10-1 
Mittlere Beschichtungsrate r in nm·s-1 35 
Ratebezogener Sauerstoffdruck pr in MPa·s·m
-1  3,4 
Bogenspannung UB in V – 48 
Bogenstromstärke IB in A 0 200 
Biasspannung UBias in V 0 140 
In der Serie »Variation Bias« (Tabelle 6) wurde der Einfluss der Biasspannung untersucht. 
Bei der Elektronenstrahlverdampfung mit Plasmaaktivierung wurde ein Arbeitspunkt am 
Ende von Bereich B der Kennlinie gewählt und folgende Biasspannungen angelegt: 
• Ohne Biasspannung (Substrate auf Massepotential) 
• (mittlere) Biasspannung 40 V 
• (mittlere) Biasspannung 140 V (maximal mögliche Spannung der verwendeten Quelle) 
Bei ausgewählten Parametern wurden zusätzlich Schichten mit einer Transportge-
schwindigkeit von 0,01 m·s-1 abgeschieden, um eine höhere Schichtdicke zu erzielen. 
Tabelle 6: Parameter der Serie »Variation Bias« 
Biasspannung UBias in V 0 40 140 
Elektronenstrahlleistung PEB in kW 25 
Substrattemperatur TS in °C 100…400 
Sauerstofffluss Qɺ (O2) in sccm 3300 
Totaldruck p im Rezipienten in Pa 1,2·10-1 
Mittlere Beschichtungsrate r in nm·s-1 35 
Ratebezogener Sauerstoffdruck pr in MPa·s·m
-1  3,4 
Bogenspannung UB in V 48 
Bogenstromstärke IB in A 200 
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Weiterhin wurde der Einfluss der Beschichtungsrate untersucht. Die Elektronenstrahl-
leistung wurde dazu bis auf 29 kW erhöht. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass durch Ver-
änderung der Beschichtungsrate auch andere Prozessparameter angepasst werden 
mussten (z. B. Sauerstofffluss, siehe Tabelle 7). Es wurde angestrebt, bei allen Beschich-
tungsraten einen ähnlichen Arbeitspunkt zu verwenden. 
Durch eine Veränderung des Leistungseintrages in den Tiegel wurde eine inhomogene 
Schichtdickenverteilung auf den Platten bewirkt. In diesem Fall wurden Proben aus den 
zwei Bereichen der Stahlbleche entnommen, die sich in der Schichtdicke unterscheiden. 
Folglich standen Proben zur Verfügung, die mit verschiedenen Beschichtungsraten aber 
gleichen Parametern hinsichtlich Plasmaaktivierung und Sauerstoffdruck hergestellt 
wurden. Sie unterscheiden sich daher im ratebezogenem Sauerstoffdruck. 
Diese Serie soll mit »Variation Sauerstoffdruck/Rate13« bezeichnet werden. Folgende 
Varianten wurden untersucht: 
• Ratebezogener Sauerstoffdruck 2,2 MPa·s·m-1: Dies entspricht einem Sauerstoffdruck 
von 0,15 Pa bei einer Beschichtungsrate von 70 nm·s-1. 
• Ratebezogener Sauerstoffdruck 2,9 MPa·s·m-1: Die Abscheidung mit einer 
Beschichtungsrate von 50 nm·s-1 erfolgte bei einem Druck von 0,15 Pa. 
• Ratebezogener Sauerstoffdruck 3,4 MPa·s·m-1: Mit einer Beschichtungsrate von 
35 nm·s-1 bei einem Sauerstoffdruck von 0,12 Pa entspricht diese Variante den Proben 
aus den Serien »Variation Plasmaaktivierung« und »Variation Bias«. 
Zwischen den Versuchen zeigten Druck und Beschichtungsrate geringe Schwankungen. 
Die angegebenen ratebezogenen Sauerstoffdrücke stellen daher Mittelwerte dar. Die 
tatsächlichen Werte variierten etwa um ±0,3 MPa·s·m-1. 
Bei allen Versuchen wurde eine Biasspannung von 140 V verwendet.  




2,2 2,9 3,4 
Elektronenstrahlleistung PEB in kW 29 29 25 
Substrattemperatur TS in °C 100…400 
Beschichtungsrate r in nm·s-1 70 50 35 
Sauerstofffluss Qɺ (O2) in sccm 4500 4500 3300 
Totaldruck p im Rezipienten in Pa 1,5·10-1 1,5·10-1 1,2·10-1 
Bogenspannung UB in V 40 40 48 
Bogenstromstärke IB in A 300 300 200 
Biasspannung UBias in V 140 
 
                                                                  
13 Rate als Kurzbezeichnung für Beschichtungsrate 
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Nach Auswertung dieser Serien (Ergebnisse siehe Kapitel 4.2) erschien eine weitere Ver-
suchsserie zweckmäßig, die mit »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)« bezeichnet wird. Bei 
dieser Serie wurden die Substrate auf 300 °C vorgewärmt und der Sauerstoffdruck bei 
niedrigeren Werten feiner gestaffelt (vgl. mit Serie »Variation Sauerstoffdruck«). 
Folgende Prozessvarianten wurden untersucht: 
• Reaktive Elektronenstrahlverdampfung (ohne Plasmaaktivierung) und 
• Reaktive Elektronenstrahlverdampfung mit Plasmaaktivierung durch diffusen Bogen. 
Dafür wurde ein Arbeitspunkt am Ende von Bereich B der Kennlinie gewählt. Die 
Bogenstromstärke betrug 200 A.  
Es wurde keine zusätzliche Biasspannung verwendet, die Substrate waren auf Masse-
potential. Weitere Parameter dieser Serie sind in Tabelle 8 zusammengefasst. 
Tabelle 8: Parameter der Serie »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)« 
Plasmaaktivierung ohne mit 
Elektronenstrahlleistung PEB in kW 17
* 
Substrattemperatur TS in °C 300 
Sauerstofffluss Qɺ (O2) in sccm 1000 – 3300 1300 – 3600 
Totaldruck p im Rezipienten in Pa 1,8·10-2 – 1,3·10-1 2,8·10-2 – 1,5·10-1 
Ratebezogener Sauerstoffdruck pr in MPa·s·m
-1 0,4 – 7,8 0,7 – 4,0 
Bogenspannung UB in V – 40 
Bogenstromstärke IB in A 0 200 
Biasspannung UBias in V 0 
  
* Inzwischen wurden Änderungen an der Anlage hinsichtlich Strahlerzeugung und –umlenkung 
vorgenommen. Damit verbundene Änderung in Fokussierung und Auftreffwinkel des Elektronenstrahls 
haben bewirkt, dass eine geringere Elektronenstrahlleistung als bei den früheren Versuchen erforderlich war. 
3.2 Untersuchungsmethoden 
3.2.1 Struktur und Gefüge 
3.2.1.1 Energiedispersive Spektroskopie 
Die chemische Zusammensetzung der Schichten wurde mit dem energiedispersiven Mikro-
analysesystem DX4 (Hersteller: EDAX) am Rasterelektronenmikroskop DSM 962 (Hersteller: 
Zeiss) bestimmt. Der Detektor besitzt ein superultradünnes Fenster, das den Nachweis von 
Elementen mit einer Ordnungszahl größer 5 (Bor) ermöglicht. 
Um eine ausreichende Leitfähigkeit zu gewährleisten, wurden die Proben mit einer 
dünnen Kohlenstoffschicht bedampft. Elektronen mit 10 keV Energie wurden zur 
Anregung der charakteristischen Röntgenstrahlung verwendet. Diese Energie ist 
notwendig, um sowohl die O-Kα-Linie als auch die Ti-Kα-Linie (E = 4,509 keV) anzuregen. 
Für die Quantifizierung wurde ein TiO2-Standard (Reinheit 99 %) verwendet. Der Strahl-
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strom betrug 1,3 nA. Bei der Quantifizierung wurden die O-Kα-, die Ti-Kα- und die Ti-Lα-
Linie berücksichtigt, um eine Entfaltung der sich überlagernden O-Kα- und Ti-Lα-Linien zu 
ermöglichen. Aufgrund der Überlagerung von O-Kα- mit der Ti-Lα-Linie beträgt der relative 
Fehler der Analysen etwa 5 %. 
3.2.1.2 Rutherford-Rückstreuung 
Mit Hilfe der Rutherford-Rückstreuung wurden die Proben bezüglich ihrer Zusammen-
setzung und Dichte untersucht. Für diese Untersuchungen wurden die beschichteten 
Siliziumsubstrate verwendet. Auf dem Stahlblech kommt es zu Überlagerungen des 
Schichtsignals mit dem Substratsignal, die eine genaue Auswertung erschweren. 
Es wurden Heliumionen mit einer Energie von 1,7 MeV verwendet. Der Detektionswinkel 
betrug 170° und die Proben wurden 7° um die vertikale Achse gekippt, um Channeling zu 
vermeiden. Zusammensetzung und Flächenbelegung wurden durch Simulation der 
Spektren mit der Software XRUMP berechnet. Die Schichtdichte ρs kann aus der Flächen-












wobei µ die Teilchenmasse ist. Dazu muss über alle vorhandenen Elemente (hier: Titan und 
Sauerstoff) summiert werden. 
Bei der Zusammensetzung (Sauerstoff-Titan-Verhältnis) wird der Fehler mit 5 %, bei der 
Flächenbelegung mit 2 % abgeschätzt. 
3.2.1.3 Röntgendiffraktometrie 
Die kristallinen Phasen der Titandioxidschichten wurden mittels Röntgendiffraktometrie 
(XRD – X-ray diffraction) identifiziert. Die Messung erfolgte mit dem Röntgendiffrakto-
meter RD7 von Seifert-FPM mit Dünnschichtzusatz mit streifendem Einfall (Einstrahlwinkel 
1°) unter Verwendung von Cu-Kα-Strahlung. Der Dünnschichtzusatz im Sekundärstrahlen-
gang umfasst einen Sollerkollimator (Auflösung 0,4°) und einen ebenen Monochromator 
(mit Graphitkristall). Im Primärstrahlengang wurde eine 0,31 mm Horizontaldivergenz-
blende und eine 12 mm Vertikaldivergenzblende verwendet.  
Es wurde der 2ϑ-Bereich von 22 bis 90° mit einer Schrittweite von 0,1° aufgenommen. 
Die Messzeit betrug 40 s je Datenpunkt. 
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Aus dem Intensitätsverhältnis von Anatas-(101)- zu Rutil-(110)-Peak kann nach Spurr [96] 










=  (10) 
wobei c der Massenanteil und I die Intensität des jeweiligen Reflexes ist. Eine erste 
Abschätzung der Anteile der Anatas- und Rutilphase ist damit möglich, auch wenn die 
Formel streng genommen nur bei statistischer Orientierungsverteilung beider Phasen gilt 
und keine Teilchengrößen- und Defektdichteneinflüsse berücksichtigt. 
Zur Bestimmung der Texturkoeffizienten wurden Messungen mit Röntgendiffraktometer 
RD-7 von Seifert-FPM in Bragg-Brentano-Geometrie mit Cu-Kα-Strahlung durchgeführt. 
Im Sekundärstrahlengang wurde ein fokussierender Graphitmonochromator und im 
Primärstrahlengang eine 0,92 mm Horizontal- und eine 12 mm Vertikaldivergenzblende 
verwendet. Die Detektorblende wurde auf 0,31 mm eingestellt. Die Messungen erfolgten 
im 2-ϑ-Bereich von 20 bis 90° mit einer Schrittweite von 0,05°. Die Messzeit betrug 30 s 
je Messpunkt. 


















berechnet, wobei Ii die um den Schichtdickeneinfluss korrigierte integrale Intensität des 
Reflexes der Netzebenen (hkl)i, I0 die theoretische Integralintensität bei statistischer 
Orientierungsverteilung, die der PDF-Datei entnommen wurde, und K die Anzahl der 
















I  (12) 
mit der korrigierten Intensität I, der gemessenen Intensität I*, dem linearen Schwächungs-
koeffizienten µ, der Schichtdicke ds und dem Glanzwinkel ϑ des jeweiligen Reflexes. Der 






















Ti  (13) 
aus den Massenschwächungskoeffizienten ρ/µ  von Titan und Sauerstoff [16] und dem 
Massenanteil c berechnet [40]. 
                                                                  
14 Formel empirisch ermittelt, Methode mit äußeren Standard 
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Für die Schichten, die hauptsächlich die Anatasphase enthalten, wurden acht Reflexe in 
die Auswertung einbezogen ((101), (103), (004), (112), (105), (211), (204) und (116)). 
Dagegen konnten bei den zweiphasigen Schichten (Rutil und Anatas) aufgrund der 
geringen Intensität nur vier Reflexe pro Phase verwendet werden (Rutil (110), (111), (220) 
und (310); Anatas (101), (103), (004) und (112)). 
3.2.1.4 Rasterkraftmikroskopie 
Zur Untersuchung der Topographie der Schichten kam ein Rasterkraftmikroskop vom Typ 
AFM Explorer der Firma Topometrix zum Einsatz. Der Cantilever des Gerätes wird hierbei 
mit einem softwarelinearisierten Röhrenscanner (maximale Auslenkung in x- und y-
Richtung 2,3 µm, in z-Richtung 0,8 µm) bewegt. Mit einer Siliziumspitze (Hersteller: 
Nanosensors) wurde die Oberfläche im non-contact Mode mit einer Auflösung von 
300 Linien abgerastert. Die Auswertung erfolgte mit der Software SPMLab Version 4.0. 
Zur Darstellung wird teilweise der ›shading mode‹ verwendet. Diese Darstellung entspricht 
der Bildung der ersten Ableitung des Oberflächenprofils und führt zu einer kontrast-
reicheren Wiedergabe (vor allem von geringen Höhendifferenzen). 
3.2.1.5 Elektronenmikroskopie 
Das Gefüge der Schicht wurde mittels Rasterelektronenmikrospie und Transmissions-
elektronenmikroskopie analysiert. 
Die Topographie und der Bruch der Schicht wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop 
DSM 962 (Hersteller: Zeiss) abgebildet. Es erfolgte eine Besputterung der Proben mit Gold, 
um deren Aufladung zu verhindern. Bei der Untersuchung waren die Proben gegenüber 
dem Elektronenstrahl um 45-55° geneigt. Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung 
von 15 kV gearbeitet. Zur Abbildung wurde das Signal der Sekundärelektronen 
verwendet. 
Für die Untersuchung des Querschnittes der zu analysierenden Schicht im Transmissions-
elektronenmikroskop wurde ein Probenstück von ca. 2 mm × 1 mm entnommen und 
anschließend mechanisch durch Schleifen auf 40 µm Dicke gedünnt. Anschließend wurde 
diese Probe auf einen Probenträger überführt und eine dünne Platinschicht als Ätzschutz 
für die nachfolgende Präparation mit ›focussed ion beam‹ (FIB)-Technik aufgebracht. Mit 
einem fokussierbaren Ga-Ionenstrahl (E = 30 keV) wurden zwei Kanäle in der Proben-
oberfläche erzeugt, die durch eine 0,05 bis 0,1 µm dicke Folie getrennt sind. Diese Lamelle 
ist elektronentransparent und stellt das zu untersuchende Querschnittspräparat dar. 
Bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV wurden die Analyse mit dem Elektronen-
mikroskop CM30 (Hersteller: Phillips) durchgeführt. Die Abbildung erfolgte im Beugungs-
kontrast. Die Phasen wurden mit Feinbereichs- und Mikrobeugung identifiziert. 
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3.2.2 Methoden zur Bestimmung der Eigenschaften 
3.2.2.1 Nanoindentation 
Die mechanischen Eigenschaften Härte H als Widerstand gegen das Eindringen eines 
härteren Prüfkörpers und E-Modul E als Widerstand gegen elastische Deformation der 
Schicht wurden mittels Nanoindentationtechnik bestimmt. 
Bei der Nanoindentation dringt ein steifer Diamantindenter (meist Berkovich-Pyramide15) in 
das zu untersuchende Material ein. Dabei werden aufgewandte Kraft P und erzielte 
Eindringtiefe h gemessen. Die Härte kann nach 
cA
P
H =  (14) 














22 111 νν −+−=  (16) 
ist. Der Index i bezeichnet die Werte des Indenters (Diamant). Die Kontaktfläche Ac (für 











2/12 15,24  (17) 
aus der Kontakttiefe hc ermittelt werden. Die Summe stellt einen Korrekturterm dar, der 
die Formabweichungen des realen Indenters von der Idealform beschreibt16. Die Kontakt-
tiefe hc kann aus der Eindringtiefe h, der Last P und der Steifigkeit S bestimmt werden: 
S
P
hhc ε−=  (18) 
Der Faktor ε ist ein Geometriefaktor und abhängig von der Form des Indenters. Für den 
Berkovich-Indenter wird ε = 0,75 (theoretisch berechneter Wert für ein Rotations-
paraboloid) verwendet [76]. 
                                                                  
15 Dreiseitige Pyramide, gleicher Flächen-Tiefen-Zusammenhang wie Vickers-Pyramide 
16 Die Korrekturfaktoren werden ermittelt, indem man ein Material mit bekannten E-Modul (meist Quarzglas) 
misst und aus dieser Messung die Korrekturfaktoren ableitet. 
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Durch Messung der Kraft P, der Eindringtiefe h und der Steifigkeit S können damit Härte 
und E-Modul nach Gleichung (14) bis (18) berechnet werden. Mit konventionellen Nano-
indentationverfahren kann Härte und E-Modul streng genommen nur bei der Eindringtiefe 
ermittelt werden, wo die Entlastung durchgeführt wurde, denn nur dann kann die Steifig-
keit gemessen werden. 
Durch Anwendung der kontinuierlichen Steifigkeitsmessung können Härte und E-Modul 
als Funktion der Eindringtiefe bestimmt werden. Dazu wird der Prüfkraft mit einer kleinen 
harmonischen Oszillation (üblich 2 nm) beaufschlagt. Auf diese Weise erfolgt ein ständiger 
Wechsel von Be- und Entlastung und die Steifigkeit wird während des gesamten Eindring-
zykluses gemessen17 (Beispiel siehe Abbildung 13). 





























 Schicht mit Anatas-Phase
 Schicht mit Rutil-Phase
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Abbildung 13: Verlauf von E-Modul und Härte als Funktion der Eindringtiefe 
Bei der Messung von dünnen Schichten ist es möglich, aus dem Verlauf die Eindringtiefen-
bereiche zu ermitteln, wo die gemessenen mechanischen Eigenschaften nur vom Schicht-
material bzw. nur vom Substrat beeinflusst werden. Somit wird eine Trennung von 
Schicht- und Substrateigenschaften ermöglicht. 
                                                                  
17 Variante 1: Bestimmung der Steifigkeit aus dem Anstieg der Entlastungskurve.  
Variante 2: Bestimmung der Steifigkeit aus Phasenverschiebung von harmonischer Last und harmonischer 
Eindringtiefe.  
Da die Bildung der ersten Ableitung zur Bestimmung des Anstiegs mit größeren Fehlern behaftet ist, wird 
die Variante 2 verwendet. 
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Die Belastung wurde so gewählt, dass die Eindringrate εɺ  konstant bleibt. Nach Lucas 


















1ε  (19) 
Wenn das zu untersuchende Material kein zeitabhängiges mechanisches Verhalten 
(z. B. Anelastizität, Kriechen) zeigt ( 0/ =HHɺ ), ergibt sich eine konstante Eindringrate, 
wenn PP /ɺ  konstant ist. 
Ein weiteres Problem tritt bei rauen Oberflächen auf. Zu Beginn des Eindringvorganges ist 
die tatsächliche Kontaktfläche kleiner als die aus Gleichung (17) aus der Eindringtiefe 
ermittelte. Folglich wird die Härte zu niedrig bestimmt. Mit zunehmender Eindringtiefe 
nimmt dieser Einfluss ab, weil der relative Fehler in der Berechnung der Kontaktfläche 
geringer wird. 
Bei den durchgeführten Untersuchungen wurde mit dem Nano Indenter XP der Firma MTS 
gemessen. Es wurde eine maximale Eindringtiefe von 500 nm vorgegeben und mit einer 
konstanten Eindringrate von 1025,0 −=ε sɺ  belastet. Nach der Mittelung über 20 
Messungen wurden Härte und E-Modul auf dem Plateau im Tiefenverlauf bestimmt. Für 
Titandioxid wurde eine Poisson-Zahl von 0,3 angenommen. 
3.2.2.2 Laserakustik 
Als weitere Methode zur Bestimmung des E-Moduls wurde das Verfahren der Laserakustik 
angewandt. Dieses Verfahren beruht darauf, dass die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
(akustischer) Oberflächenwellen von E-Modul und Dichte des Materials abhängig ist: 
ρ
E
c ~  (20) 
Die Ausbreitungsgeschwindigkeit (im Bulkmaterial) ist unabhängig von der Frequenz der 
Oberflächenwelle. Im Falle einer dünnen Schicht auf einem Substrat ergibt sich eine 
Frequenzabhängigkeit der Ausbreitungsgeschwindigkeit (Dispersion): Oberflächenwellen 
mit niedrigen Frequenzen haben eine hohe Eindringtiefe. Ihre Geschwindigkeit wird daher 
vor allem von den Substrateigenschaften bestimmt. Hochfrequente Oberflächenwellen 
dagegen haben nur eine geringe Eindringtiefe. Infolgedessen wird ihre Ausbreitungs-
geschwindigkeit vor allem von den Schichteigenschaften beeinflusst. Die Dispersion der 
Ausbreitungsgeschwindigkeit in dem System Schicht-Substrat wird durch ein Gleichungs-
system beschrieben, dass von dem E-Modul, der Poisson-Zahl, der Dichte von Schicht und 
Substrat sowie der Schichtdicke abhängt [91]. 
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Die Messung erfolgte mit dem Laserakustikprüfgerät LAwave® (Hersteller: Fraunhofer-
Institut für Werkstoff- und Strahltechnik). Hierbei werden breitbandige Impulse von Ober-
flächenwellen durch die Absorption eines gepulsten Stickstofflasers (λ = 337 nm) 
angeregt. Die Ausbreitung der Oberflächenwellen wird an mehreren verschiedenen weit 
vom Auftreffpunkt des Laserpulses entfernten Punkten mit Hilfe einer piezoelektrischen 
Folie gemessen. Aufgrund der Dispersion laufen die breitbandigen Impulse der Ober-
flächenwellen mit zunehmender Entfernung vom Entstehungsort immer weiter 
auseinander. Aus den gemessenen Impulsen kann mit Hilfe der Fouriertransformation die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Oberflächenwellen in Abhängigkeit von der Frequenz 
ermittelt werden. Die Schichteigenschaften können nun durch einen Fit des Gleichungs-
systems an die gemessene Dispersionskurve berechnet werden [91]. 
3.2.2.3 Spektroskopische Ellipsometrie 
Die optischen Eigenschaften wurden mittels spektroskopischer Ellipsometrie bestimmt. Die 
Messung der Änderung des Polarisationszustandes einer Lichtwelle bei der Reflexion, 
beschrieben durch die Änderung des Amplitudenverhältnisses Psi Ψ und die Phasen-
differenz Delta ∆, erfolgte an dem spektroskopischen Ellipsometer SE850 der Firma 
Sentech Instruments GmbH. Beide Größen wurden im Wellenlängenbereich zwischen 250 
und 830 nm bei drei Winkeln (Einfalls- und Reflexionswinkel: 60°, 65° und 70°) gemessen. 
Die Modellierung der Messergebnisse erfolgte mit der Software SpectraRay. Als Modell 
wurde folgender Aufbau gewählt: 
• Luft 
• Rauheit, besteht zu 50 % aus Luft und 50 % Schichtmaterial (Modell: effektives 
Medium nach Maxwell Garnett) 
• Schichtmaterial TiO2, Dispersion von Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k 

























wobei λ die Wellenlänge ist und n0, A1, A2, k0, B1 und B2 die freien Parameter des 
Modells sind. 
• Substrat (Stahl X5CrNi18.10), optische Daten aus Messung eines unbeschichteten, 
aber gereinigten und geätzten Substrat gewonnen 
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Als freie Parameter für den Fit wurden die Schichtdicke, die sechs freien Parameter des 
Schichtmodells und die »Dicke der Rauheitsschicht« verwendet. Die Modellierung erfolgte 
im Wellenlängenbereich von 380 bis 830 nm. Die Fundamentalabsorption unterhalb von 
380 nm kann mit diesem Modell nicht beschrieben werden. 































Abbildung 14: Gemessener und modellierter Verlauf von Psi und Delta  
über der Wellenlänge 
3.2.2.4 Methoden zur Bestimmung von photoinduzierten Eigenschaften 
Zur Charakterisierung der photoinduzierten Hydrophilie wurde der Kontaktwinkel von 
Wasser auf der Probenoberfläche mit dem Kontaktwinkelmessgerät G23M und der Aus-
wertesoftware G40 von der Firma Krüss GmbH bestimmt. Dafür wird ein Tropfen Wasser 
mit einer feinen Kanüle auf die Probe gebracht. Der sich bildende Tropfen wird von einer 
Kamera aufgenommen und mit einer automatischen Bildverarbeitung ausgewertet: Aus 
der Breite und der Höhe des Tropfens kann unter Annahme eines Kugelsegmentes der 
Kontaktwinkel berechnet werden. Die vollständige Benetzbarkeit (Kontaktwinkel 0°) 
wurde visuell bewertet. 
Um einen definierten Ausgangszustand zu erreichen, wurden die Proben vor der Messung 
mehrere Wochen im Dunkeln gelagert. Die Bestrahlung erfolgte mit zwei UV-A-Lampen 
(Philips TL-DK 30W/05) mit einem Strahlungsfluss von je 3,7 W im UV-A-Wellenlängen-
bereich von 315 bis 380 nm (Maximum bei 365 nm) verwendet. Damit ergibt sich an der 
Probe eine Bestrahlungsstärke von 1 mW·cm-2 (im UV-A-Bereich). Dies entspricht etwa der 
Bestrahlungsstärke der Sonne an einem wolkenfreien Tag. Der Kontaktwinkel wurde vor 
der Bestrahlung und nach definierten Zeiten der UV-Bestrahlung gemessen. 
Nach einer Bestrahlungszeit von 24 h wurden die Proben wieder im Dunklen gelagert und 
nach ausgewählten Zeitabständen erfolgte erneut die Messung des Kontaktwinkels. 
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Die photokatalytische Zersetzung wurde am Beispiel von Methylenblau (C16H18N3SCl) 
untersucht. Eine wässrige Lösung von Methylenblau zeigt eine blaue Färbung aufgrund 
der Absorption des Lichtes vor allem bei Wellenlängen zwischen 550 und 700 nm (siehe 
Abbildung 15). Wird das Methylenblau zersetzt, wird die Lösung klar18 [63]. 




















Abbildung 15: Transmissionsspektrum einer wässrigen Methylenblaulösung im sichtbaren 
Wellenlängenbereich 
 


























Abbildung 16: Transmissions-Konzentrations-Kurve für Methylenblau 
                                                                  
18 Eine Entfärbung kann auch auftreten, wenn das Methylenblau zu Leuco-Methylenblau (zweifach reduziertes 
Methylenblau) reduziert wird. Ob Methylenblau zersetzt oder reduziert wird, hängt von verschiedenen 
Parametern (z. B. Sauerstoffgehalt, pH-Wert) ab [63]. Es wird angenommen, dass unter den verwendeten 
Bedingungen die Zersetzung überwiegt, weil nach Abschluss der Bestrahlung keine Änderung der Färbung 
der Lösung auftrat. Im Fall der Reduktion wird eine Zunahme der Färbung nach dem Ende der Bestrahlung 
beobachtet, da sich das Gleichgewicht zwischen nicht-reduzierter und reduzierter Form neu einstellt. 
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Die Proben wurden 72 h vor der Messung mit UV-A bestrahlt, um eine Aktivierung zu 
erreichen und eventuell vorhandene Verunreinigungen auf der Oberfläche abzubauen. 
Eine wässrige Methylenblaulösung (20 ml, Konzentration 0,01 mmol·l-1) wird zusammen 
mit der Probe (Größe 4 cm²) in Küvetten bestrahlt. Es wurde die gleiche UV-A-Quelle wie 
bei der Untersuchung der photoinduzierten Hydrophilie eingesetzt. Alle 24 h wird die 
Konzentration der Lösung optisch bestimmt. Dazu wird die Gesamttransmission19 im 
sichtbaren Wellenlängenbereich mit dem Gerät Haze Gard plus gemessen (Hersteller: 
BYG-Gardner). 
Der Zusammenhang zwischen Konzentration der Methylenblaulösung und Gesamt-
transmission wurde durch die Messung einer Verdünnungsreihe bestimmt. Im 
untersuchten Konzentrationsbereich ergibt sich ein exponentieller Zusammenhang 
zwischen Gesamttransmission und Konzentration (siehe Abbildung 16). 
                                                                  
19 integrale Bewertung, Wichtung der einzelnen Wellenlängen nach Normspektralwertfunktion y, Beleuchtung 
ist Normlicht C (tageslichtähnlich) 
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4 Ergebnisse 
4.1 Einfluss des Sauerstoffdruckes auf Struktur und 
Eigenschaften von Titanoxidschichten 
Durch die Variation des Sauerstoffdruckes sollte der Sauerstoffgehalt in den Schichten 
gezielt verändert werden und somit Schichten mit verschiedenen Phasen aus dem System 
Titan-Sauerstoff abgeschieden werden. Über einen weiten Bereich wird eine Variation der 
Eigenschaften erwartet. 
Zur Kennzeichnung wird der ratebezogene Sauerstoffdruck pr verwendet, da sich die 
Beschichtungsrate in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck verändert und so das Ergebnis 
beeinflussen würde. 
Die chemische Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten wurde mit energie-
dispersiver Spektroskopie (EDS) bestimmt. Der Sauerstoffanteil in den Schichten ist als 
Funktion des Druckes im Rezipienten in Abbildung 17 dargestellt. Die ohne Sauerstoff-
einlass abgeschiedenen Schichten sind metallisch. Bei Elektronenstrahlverdampfung ohne 
Plasmaaktivierung enthält die Schicht ca. 10 At.-% Sauerstoff und wirkt matt. Dagegen 
zeigt die mit Standardaktivierung abgeschiedene Schicht einen metallischen Glanz. Die 
Schicht enthält nur 4 At.-% Sauerstoff.  
Tabelle 9: Übersicht Serie »Variation Sauerstoffdruck« 











0,07 – 0,11 (Ti)*     
0,1 – 1,34 TiO 0,1 – 0,04 (Ti)* 
0,2 + 1,96 a 0,2 – 1,51 TiO 
1,1 + 2,16 a 1,2 – 1,82 a 
2,3 + 2,35 a 2,8 + 1,95 a 
 
* ohne Sauerstoffeinlass abgeschieden, Druck ist hier Restgasdruck 
 
Transparenz: – nicht transparent, + transparent (im sichtbaren Wellenlängenbereich) 
Chemische Zusammensetzung )Ti()O( NNx =  (gemessen mit EDS) 
Phasen: mit XRD nachgewiesen, a – röntgenamorph 
Mit zunehmendem Sauerstoffdruck steigt der Sauerstoffanteil in den Schichten an. Die mit 
Standardaktivierung abgeschiedenen Schichten weisen bei etwa gleichem Druck einen 
deutlich niedrigeren Sauerstoffanteil auf. 
Ohne Plasmaaktivierung werden bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von 
0,1 MPa·s·m-1 absorbierende Schichten abgeschieden. Bei ratebezogenen Sauerstoff-
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drücken über 0,2 MPa·s·m-1 sind die abgeschiedenen Schichten transparent20. Diese 
Schichten haben ein O/Ti-Verhältnis von 1,96 bis 2,35. Bei 0,2 MPa·s·m-1 entspricht die 
Zusammensetzung nahezu stöchiometrischem Titandioxid. Bei höheren Drücken tritt ein 
Sauerstoffüberschuss auf, der mit dem Druck ansteigt. 
Dagegen sind die mit Standardaktivierung abgeschiedenen Schichten bis zu einem rate-
bezogenen Sauerstoffdruck von etwa 1,2 MPa·s·m-1 absorbierend. Erst oberhalb dieses 











































Abbildung 17: Chemische Zusammensetzung der Schichten in Abhängigkeit von rate-
bezogenem Sauerstoffdruck und Plasmaaktivierung 
Die an der Schichtbildung beteiligten Phasen wurden mit Hilfe der Röntgenbeugung (XRD) 
analysiert. Bei der ohne Plasmaaktivierung bei 0,1 MPa·s·m-1 abgeschiedenen Schicht 
konnte die kubische TiO-Phase (PDF-Datei 8-117) nachgewiesen werden. Der Sauerstoff-
anteil in dieser Schicht beträgt 57 At.-%. Die Zusammensetzung liegt damit am oberen 
Ende des Homogenitätsbereiches von TiO. Die transparenten Schichten, die bei Drücken 
über 0,2 MPa·s·m-1 abgeschiedenen wurden, sind alle röntgenamorph. 
In der mit Standardaktivierung bei 0,2 MPa·s·m-1 abgeschiedenen absorbierenden Schicht 
konnte ebenfalls die kubische TiO-Phase nachgewiesen werden. Bei einem Sauerstoffanteil 
von 60 At.-% liegt wahrscheinlich ein Teil der Schicht in einer amorphen, sauerstoff-
reicheren Phase vor. Die ebenfalls absorbierende Schicht, die bei einem ratebezogenen 
Sauerstoffdruck von 1,2 MPa·s·m-1 abgeschieden wurde, ist röntgenamorph. Kristalline 
Phasen mit einer Zusammensetzung zwischen TiO und TiO2 (wie Ti2O3) konnten nicht 
nachgewiesen werden. Die transparente, stöchiometrische TiO2-Schicht (ratebezogener 
Sauerstoffdruck 2,8 MPa·s·m-1) ist röntgenamorph. 
                                                                  
20 Im folgendem ist mit »transparent« immer der sichtbaren Wellenlängenbereich gemeint, d. h. es findet 
keine Absorption statt (k = 0). 
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Der ratebezogene Sauerstoffdruck beeinflusst die mechanischen Eigenschaften der TiOx-
Schichten (Härte siehe Abbildung 18; der E-Modul, hier nicht dargestellt, zeigt einen 
ähnlichen Verlauf). Die Härte beträgt ohne Sauerstoffeinlass 8 bis 9 GPa, der E-Modul 150 
bis 160 GPa. Die Standardaktivierung hat keinen signifikanten Einfluss auf die Härte und 
den E-Modul der Titanschichten. Bei zusätzlichem Sauerstoffeinlass ohne Plasma-
aktivierung ändern sich Härte und E-Modul bis zu einem ratebezogenen Sauerstoffdruck 
von 0,2 MPa·s·m-1 nur geringfügig. Ein weiterer Anstieg des ratebezogenen Sauerstoff-
druckes ist mit einer deutlichen Verringerung der Härte auf 2,0 GPa und des E-Moduls auf 
70 GPa verbunden. Bei den mit Standardaktivierung abgeschiedenen Schichten ist die 
Bildung der kristallinen TiO-Phase mit einer deutlichen Erhöhung der Härte auf 15,5 GPa 
und des E-Moduls auf 213 GPa verbunden. Bei weiterer Erhöhung des Sauerstoffdruckes, 
verbunden mit der Abscheidung von amorphen Schichten, nehmen Härte und E-Modul 
ab. Für stöchiometrische TiO2-Schichten werden Werte von 6,4 GPa für die Härte und 
131 GPa für den E-Modul bestimmt. Mit Standardaktivierung abgeschiedene Schichten 
weisen bei etwa gleichem Sauerstoffdruck höhere Werte für Härte und E-Modul auf als 





























Abbildung 18: Härte in Abhängigkeit von ratebezogenem Sauerstoffdruck und  
Plasmaaktivierung 
Der Sauerstoffdruck beeinflusst auch die optischen Eigenschaften der Schichten, 
dargestellt in Abbildung 19. Die Messung mittels spektroskopischer Ellipsometrie ist nur an 
transparenten Schichten möglich. Bei den ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen, trans-
parenten Schichten ändert sich der Brechungsindex (bei λ = 550 nm) von etwa 2,1 nur 
geringfügig mit dem Sauerstoffdruck.  
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Der Extinktionskoeffizient (bei λ = 800 nm) nimmt mit zunehmendem Druck ab und 
erreicht bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck über 1,1 MPa·s·m-1 Werte von unter 
10-2. Die mit Standardaktivierung abgeschiedene Schicht hat einen deutlich höheren 
Brechungsindex von 2,34. Der Extinktionskoeffizient von 10-3 liegt in der gleichen Größen-



























































Abbildung 19: Brechungsindex und Extinktionskoeffizient in Abhängigkeit von 
ratebezogenem Sauerstoffdruck und Plasmaaktivierung 
Bruchmorphologie und Oberflächentopographie wurden mittels Rasterelektronen-
mikroskopie abgebildet. Die ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten weisen 
eine stänglige Bruchmorphologie auf (Abbildung 20 a). Dagegen haben die mit Standard-
aktivierung abgeschiedenen Schichten eine dichtere Struktur mit einer glatteren Ober-
fläche (Abbildung 20 b). Erst ab einem Druck von 2,8 MPa·s·m-1 tritt mit Plasmaaktivierung 
eine kolumnare Bruchmorphologie auf (vgl. auch Kapitel 4.2.1.4 ab Seite 77). 
 
a) ohne Plasmaaktivierung 
 
b) mit Standardaktivierung 
Abbildung 20: REM-Abbildung der Schichten, abgeschieden bei einem ratebezogenen 
Sauerstoffdruck p
r
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4.2 Einfluss der Substrattemperatur auf Struktur und 
Eigenschaften von Titandioxidschichten 
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Versuchsserien »Variation Plasma-
aktivierung« (Tabelle 5 auf Seite 51), »Variation Bias« (Tabelle 6 auf Seite 51), »Variation 
Sauerstoffdruck/Rate« (Tabelle 7 auf Seite 52) und »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)« 
(Tabelle 8 auf Seite 53 ) dargestellt. Fast alle im Rahmen dieser Serien abgeschiedenen 
Schichten waren transparent und damit stöchiometrisch, also Titandioxid TiO2. In 
Abhängigkeit von Substrattemperatur und Ionenbeschuss werden amorphe Schichten und 
kristalline Schichten mit Anatas- oder Rutilphase erwartet. Aufgrund der Ergebnisse, die 
mit anderen Beschichtungsverfahren erzielt wurden, kann man davon ausgehen, dass die 
Eigenschaften von der Struktur und der Dichte der Schichten beeinflusst werden. 
4.2.1 Struktur der Titandioxidschichten 
4.2.1.1 Rutherford-Rückstreuung 
Chemische Zusammensetzung und Dichte wurden mit Rutherford-Rückstreuung (RBS) an 
Schichten auf Siliziumwafern ermittelt. Es wurden nur die ohne Substratheizung abge-
schiedenen Schichten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst. 
Die Schichten, die mit unterschiedlichem ratebezogenen Sauerstoffdruck abgeschieden 
wurden, konnten mit RBS nicht untersucht werden, da die höhere Schichtdicke zu einer 
Verbreiterung des Titanpeaks und damit zu einer Überlagerung von Schicht- und Substrat-
signal führt.  
Tabelle 10: Ergebnisse der RBS-Messungen 
Probe ds in nm x TiN ′′  in cm
-2 ρ in g·cm-3 
ohne Plasmaaktivierung 520 2,35 1,11·1018 3,0 
mit Standardaktivierung, ohne Bias 510 2,05 1,24·1018 3,3 
mit Standardaktivierung, 40 V Bias 510 2,05 1,28·1018 3,4 
mit Standardaktivierung, 140 V Bias 390 1,95 1,26·1018 4,2 
Das ermittelte Sauerstoff-Titan-Verhältnis x beträgt 1,95 bis 2,35 und bestätigt damit die 
Stöchiometrieaussage, die aus der Schichttransparenz abgeleitet wurde. Ohne Plasma-
aktivierung abgeschiedene Schichten sind mit einem Sauerstoff-Titan-Verhältnis von 2,35 
überstöchiometrisch. Die Dichte ist mit 3,0 g·cm-3 relativ niedrig. Dagegen ist die mit 
Standardaktivierung abgeschiedene Schicht mit einem Sauerstoff-Titan-Verhältnis von 
1,95 leicht unterstöchiometrisch und weist mit 4,2 g·cm-3 eine sehr hohe Dichte auf. 
Die Biasspannung hat nur einen geringen Einfluss auf das Sauerstoff-Titan-Verhältnis. 
Schichten, die ohne Biasspannung abgeschieden wurden, sind mit x = 2,05 leicht über-
stöchiometrisch, während bei Schichten, die mit einer mittleren Biasspannung von 140 V 
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abgeschieden wurden, mit x = 1,95 leicht unterstöchiometrisch sind. Die Dichte der 
Schichten steigt von 3,3 g·cm-3 ohne Bias über 3,4 g·cm-3 bei 40 V Biasspannung auf 
4,2 g·cm-3 mit 140 V Biasspannung. 





































Abbildung 21: RBS-Spektren von Schichten, die mit und ohne Standardaktivierung 
abgeschieden wurden 
Bei der Schicht, die mit Standardaktivierung (140 V Bias) abgeschieden wurde, weisen die 
hohe Dichte, der hoher Brechungsindex (2,46), der hohe E-Modul (190 GPa) und die hohe 
Härte (12,7 GPa) darauf hin, dass diese Schicht die Rutilphase enthält. Dagegen ist die 
gleichzeitig auf dem Stahlblech abgeschiedene Schicht amorph, wie der niedrigere 
Brechungsindex (2,33), der niedrigere E-Modul (130 GPa) und die niedrigere Härte 
(6,0 GPa) andeuten und durch XRD-Messungen bestätigt wurde. 
Im Gegensatz dazu sind bei den ohne Plasmaaktivierung und mit Standardaktivierung mit 
niedrigerer Biasspannung abgeschiedenen Schichten keine signifikanten Unterschiede in 
den Schichteigenschaften zwischen beiden Substraten messbar. Bei diesen Prozess-
varianten führt der geringere energetische Beschuss des Substrates dazu, dass die unter-
schiedlichen Wärmekapazitäten von Siliziumwafer und Stahlblech nur eine untergeordnete 
Rolle spielen21. Auf beiden Substraten wird etwa die gleiche Substrattemperatur von 
maximal 130 °C erreicht. Bei dem stärkeren Energieeintrag bei höherer Biasspannung 
wirkt sich aber die unterschiedliche Wärmekapazität aus. Somit werden unterschiedliche 
Substrattemperaturen auf beiden Substraten erreicht, was vermutlich zu den beob-
achteten Unterschieden in Struktur und Eigenschaften der Schichten zwischen den 
Substraten führt. Eine direkte Übertragung der Ergebnisse der Schichten auf dem Silizium-
wafer auf die Schichten auf Stahlblech ist daher nur bedingt möglich. 
                                                                  
21 Weiterhin spielt auch der Wärmeübergang vom Siliziumwafer auf das Stahlblech eine Rolle. Eine 
Abschätzung hierfür ist nur schwer möglich. 
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4.2.1.2 Röntgendiffraktometrie 
Die am Schichtaufbau beteiligten Phasen wurden mit Hilfe der Röntgenbeugung (XRD) 
identifiziert. Die Schichten auf Stahlblech wurden mit streifendem Einfall untersucht. 
Schichten, die ohne Vorheizen abgeschieden wurden, waren röntgenamorph22. Dies 
betrifft sowohl die Schichten, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurden, als auch 
solche, die mit Standardaktivierung – unabhängig von der Biasspannung und dem rate-
bezogenen Sauerstoffdruck – abgeschiedenen wurden. 
Sowohl ohne als auch mit Standardaktivierung konnte bei Substrattemperaturen von 200 
und 300 °C (bei pr = 3,4 MPa·s·m
-1) die kristalline Anatasphase (PDF-Datei 21-1272) nach-
gewiesen werden. Wurde die Substrattemperatur auf 400 °C erhöht, konnte zusätzlich die 
Rutilphase (PDF-Datei 21-1276) identifiziert werden. Inwieweit amorphe Phasen am 
Schichtaufbau beteiligt sind, kann aus den XRD-Untersuchungen nicht geschlussfolgert 
werden.  
Tabelle 11: Identifizierte Phasen bei Variation der Substrattemperatur 
(mit und ohne Standardaktivierung, p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1) 




400 Anatas + Rutil 
Die Plasmaaktivierung hat Auswirkungen auf die Intensität der Rutilreflexe (bei 400 °C 
Substrattemperatur). Die Schicht, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurde, zeigt 
nur intensitätsschwache Rutilreflexe. Eine Abschätzung nach der Formel von Spurr 
(Gleichung (10)) liefert einen Rutilanteil von etwa 10 %. Dagegen weist die mit Standard-
aktivierung abgeschiedene Schicht deutlich intensitätsstärkere Reflexe der Rutilphase auf. 
Der Rutilanteil kann auf 30 % geschätzt werden. 
Die Plasmaaktivierung wirkt sich außerdem auf die Halbwertsbreiten der Röntgenreflexe 
der Anatasphase aus, nicht jedoch auf die Halbwertsbreite der Rutilreflexe. Die Anatas-
(101)-Reflexe der Schichten, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurden, weisen 
eine höhere Halbwertsbreite auf als Reflexe der Schichten, die mit Standardaktivierung 
abgeschieden wurden. Bei den Halbwertsbreiten der Rutilphase ist zu bemerken, dass die 
geringe Intensität der Reflexe die Auswertung erschwert. 
                                                                  
22 Im folgendem wird röntgenamorph durch die Bezeichnung amorph abgekürzt. 
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Die Variation der Biasspannung hatte nur einen geringen Einfluss auf die identifizierten 
Phasen. Bei Substrattemperaturen von 200 und 300 °C konnte nur die Anatasphase nach-
gewiesen werden. Wurde die Substrattemperatur auf 400 °C erhöht, konnten auch 
Anteile der Rutilphase festgestellt werden. Der Rutilanteil steigt mit zunehmender Bias-
spannung an: Bei 0 und 40 V mittlerer Biasspannung betrug er etwa 10 %, bei 140 V 
30 %. 
Die Halbwertsbreite der Reflexe der Anatas- und der Rutilphase zeigen keine Abhängigkeit 
von Biasspannung und Temperatur. 
Bei Variation des ratebezogenen Sauerstoffdruckes zeigten sich große Unterschiede in den 
identifizierbaren Phasen. Bei einem niedrigen ratebezogenen Sauerstoffdruck pr von 
2,2 MPa·s·m-1 konnten im Temperaturbereich von 200 bis 400 °C kristalline Schichten mit 
dominierender Rutilphase abgeschieden werden. Der Anatasanteil betrug hierbei zwischen 
10 und 30 %. 
Wird der ratebezogene Sauerstoffdruck auf 2,9 MPa·s·m-1 erhöht, so enthielten die 
Schichten, die bei 300 und 400 °C Substrattemperatur abgeschieden wurden, nur die 
Anatasphase. Bei 200 °C konnten keine kristallinen Phasen nachgewiesen werden. 
Beim höchsten untersuchten ratebezogen Sauerstoffdruck von 3,4 MPa·s·m-1 wurde bei 
Substrattemperaturen von 200 und 300 °C nur die Anatasphase identifiziert. Bei 400 °C 
wurde eine Anatas-Rutil-Mischung gefunden. Der Rutilanteil beträgt etwa 30 %. 
Bei dem ratebezogenen Sauerstoffdruck von 2,9 MPa·s·m-1 sind die Ergebnisse bei 200 
und 400 °C wahrscheinlich »Ausreißer«. Ursache dafür ist vermutlich eine (nicht erfasste) 
Unregelmäßigkeit bei der Versuchsdurchführung. Im Folgenden sollen daher diese beiden 
Proben nicht mit in die Auswertung einbezogen werden. 
Ein Einfluss des ratebezogenen Sauerstoffdruckes und der Substrattemperatur auf die 
Halbwertsbreite der Anatasreflexe wurde nicht festgestellt. Dagegen nimmt die Halbwerts-
breite der Rutilreflexe mit steigender Substrattemperatur ab. 
Tabelle 12: Identifizierte Phasen bei »Variation Sauerstoffdruck/Rate« 
 pr in MPa·s·m
-1 2,2 2,9 3,4 
100 amorph amorph amorph 
200 Rutil + Anatas (amorph) Anatas 





400 Rutil + Anatas (Anatas) Anatas + Rutil 
Bei 300 °C wurde eine feine Abstufung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes für die 
Abscheidung ohne Plasmaaktivierung und für die Standardaktivierung ohne Bias durch-
geführt (Serie »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)«). Dabei wurde die obige Phasenab-
folge bestätigt und erweitert. 
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Ohne Plasmaaktivierung wurde bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von 
0,4 MPa·s·m-1 eine stark absorbierende Schicht abgeschieden. Die XRD-Ergebnisse zeigen, 
dass diese Schicht röntgenamorph ist. Bei Erhöhung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes 
auf 1,1 MPa·s·m-1 kann mit XRD in der transparenten Schicht die Rutilphase nachgewiesen 
werden. Die Bragg-Reflexe sind jedoch sehr intensitätsschwach und weisen eine hohe 
Halbwertsbreite auf. Die bei höheren ratebezogenen Sauerstoffdrücken von 3,2 und 
7,8 MPa·s·m-1 abgeschiedenen Schichten enthalten nur die Anatasphase. 



































































































































Abbildung 22: Diffraktogramme der Serie »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)«,  
abgeschieden mit Standardaktivierung, ohne Biasspannung,  
aufgenommen mit streifendem Einfall 
Bei den mit Standardaktivierung ohne Bias abgeschiedenen Schichten zeigt sich ein 
ähnliches Bild. Ausgewählte Diffraktogramme sind in Abbildung 22 dargestellt. Die 
Schicht, die bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von 0,7 MPa·s·m-1 abgeschieden 
wurde, liegt nahe der Transparenzgrenze und enthält nur die kristalline Rutilphase. Unter-
stöchiometrische Schichten werden erst bei niedrigeren Drücken, die nicht untersucht 
wurden, abgeschieden. Bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von 1,8 MPa·s·m-1 kann 
die Rutilphase mit geringen Anatasanteilen (ca. 15 %, Abschätzung nach (10)) in der 
Schicht identifiziert werden. Eine Mischung aus Anatas und Rutil liegt in den Schichten 
vor, die mit einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von 2,6 und 2,9 MPa·s·m-1 abge-
schieden wurden. Die Abschätzung nach Spurr (Gleichung (10)) ergibt einen Anatasanteil 
von etwa 50 % bei 2,6 MPa·s·m-1 und 80 % bei 2,9 MPa·s·m-1. Bei 3,6 MPa·s·m-1 zeigt die 
Schicht schließlich nur Reflexe der Anatasphase im Diffraktogramm. 
Der ratebezogene Sauerstoffdruck zeigt keinen Einfluss auf die Halbwertsbreiten der 
Bragg-Reflexe von Anatas und Rutil. Bei niedrigen ratebezogenen Sauerstoffdrücken 
(pr < 2 MPa·s·m
-1) deutet sich eine Zunahme der Linienbreite an. Bei diesem Proben kann 
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jedoch aufgrund der geringen Intensität der Reflexe die Linienbreite nicht zuverlässig 
bestimmt werden. Mit Plasmaaktivierung abgeschiedene Schichten weisen eine geringe 
Linienbreite als Schichten, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurden, auf. 
Eine Übersicht, bei welchen ratebezogenen Sauerstoffdrücken welche Phasen identifiziert 
wurden, gibt Tabelle 13. 
Tabelle 13: Identifizierte Phasen in Abhängigkeit vom ratebezogenen Sauerstofffluss  
bei der Serie »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)« 
Struktur Ohne Plasmaaktivierung 
Mit Standardaktivierung,  
ohne Bias 
Unterstöchiometrisch* 0,4…1,1 MPa·s·m-1  < 0,7 MPa·s·m-1  
Rutil** 1,1 MPa·s·m-1 0,7…1,8 MPa·s·m-1 
Anatas + Rutil ÷ 2,6…2,9 MPa·s·m-1 
Anatas 3,2…7,8 MPa·s·m-1  3,6…4,0 MPa·s·m-1 
   
* Schichten sind stark absorbierend 
** Schichten können auch geringe Anteile der Anatasphase (< 10 %) enthalten. 
Bei einem Vergleich der mit streifendem Einfall aufgenommenen Diffraktogramme wurde 
eine Veränderung der Intensitätsverhältnisse der Reflexe beobachtet. Zur Berechnung von 
Texturkoeffizienten wurden an ausgewählten Proben (Substrattemperatur 300 °C) 
zusätzliche Röntgenuntersuchungen in Bragg-Brentano-Geometrie durchgeführt (siehe 
Abbildung 23). 
Die Probe, abgeschieden ohne Plasmaaktivierung, zeigt mit einem Texturkoeffizienten von 
1,20 für den Anatas-(004)-Reflex nur eine ganz schwach ausgeprägte Vorzugsorien-
tierung. Dagegen hat die mit Standardaktivierung abgeschiedene Probe mit einem Textur-
koeffizienten von 1,88 für den Anatas-(004)-Reflex eine stärker ausgeprägte Vorzugs-
orientierung. 
Die Biasspannung wirkt sich nur schwach auf den Texturkoeffizienten für den Anatas-
(004)-Reflex aus. Er fällt geringfügig mit zunehmender Biasspannung von 2,05 bei der 
Abscheidung ohne Biasspannung auf 1,88 bei der Abscheidung mit einer mittleren Bias-
spannung von 140 V ab. 
Die Variation des ratebezogenen Sauerstoffdruckes zeigt dagegen keine signifikante Aus-
wirkung auf den Texturkoeffizienten. Er beträgt für den Anatas-(004)-Reflex 1,88 bei 
pr = 3,4 MPa·s·m
-1 bzw. 1,79 bei pr = 2,9 MPa·s·m
-1.23 
                                                                  
23 Für die Rutil-Anatas-Mischschicht (pr = 2,2 MPa·s·m
-1) ergibt sich ein Texturkoeffizient von 1,75 für den 
Anatas-(004)-Reflex. Hierbei ist aber zu beachten, dass für diese Berechnung wegen geringer Intensitäten 
und Überlagerungen nur vier Reflexe verwendet werden konnten, während bei den anderen beiden Werten 
insgesamt acht Reflexe in die Auswertung einbezogen werden konnten. 
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Die Rutilphase in der Schicht, die mit dem niedrigsten ratebezogenen Sauerstoffdruck von 
2,2 MPa·s·m-1 abgeschieden wurde, zeigt ebenfalls eine schwache Vorzugsorientierung. 
Der Texturkoeffizient für den Rutil-(110)-Reflex beträgt 1,62 (bei der Auswertung von vier 
Reflexen). 
























































































Abbildung 23: Diffraktogramme von Schichten abgeschieden mit und ohne Standard-
aktivierung sowie mit und ohne Bias, Substrattemperatur 300 °C, aufgenommen mit 
Bragg-Brentano-Geometrie 
4.2.1.3 Rasterkraftmikroskopie 
Die Oberflächentopographie der Schichten wurde mit Rasterkraftmikroskopie untersucht. 
Die ungeheizt abgeschiedenen Schichten mit amorpher Struktur zeigen eine relativ zer-
klüftete Oberfläche (Abbildung 24). Die ohne Plasmaaktivierung abgeschiedene Schicht 
zeigt eine Rauheit in zwei verschiedenen Dimensionen. Einer Rauheit mit lateralen Ab-
messungen im Bereich von etwa 100 bis 200 nm ist eine Mikrorauheit mit lateralen Ab-
messungen von etwa 20 bis 40 nm überlagert. Dagegen erkennt man bei der mit 
Standardaktivierung abgeschiedenen Schicht nur die Rauheit mit lateralen Abmessungen 
von etwa 100 bis 200 nm. Eine feinere Struktur ist nicht zu erkennen. Ein Teil der Rauheit 
mit den lateralen Dimensionen von 100 bis 200 nm stellt eine Abbildung der Substrat-
rauheit dar. Eine Trennung von vererbter Substratrauheit und Eigenrauheit der Schicht ist 
nicht möglich. Die unterschiedlichen Dimensionen der Rauheit wirken sich jedoch nicht 
auf die Mittenrauwerte Ra und Rautiefe Rt aus (Tabelle 14). 
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a) ohne Plasmaaktivierung b) mit Standardaktivierung 
Abbildung 24: Oberflächenprofil von ohne Substratheizung abgeschiedenen TiO2-
Schichten a) ohne Plasmaaktivierung und b) mit Standardaktivierung 
Die Oberflächentopographie der kristallinen Schichten unterscheidet sich deutlich von der 
der amorphen Schichten. Bei der ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schicht mit der 
Anatasphase (Abbildung 25 a) erkennt man die Kristallitmorphologie. Die laterale Kristallit-
größe liegt zwischen 100 und 250 nm. Die Rauheit nimmt mit Bildung der Anatasphase 
stark zu (Tabelle 14). 
 
a) ohne Plasmaaktivierung 
 
b) mit Standardaktivierung 
Abbildung 25: Oberflächentopographie von Anatasschichten, Darstellung in ›shading 
mode‹, abgeschieden bei einer Substrattemperatur von 300 °C, p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1 a) ohne 
Plasmaaktivierung und b) mit Standardaktivierung 
Dagegen sind bei der Schicht mit der Anatasphase, die mit Standardaktivierung abge-
schieden wurde, Anataskristallite mit kleineren lateralen Abmessungen zwischen 50 und 
150 nm und einer gleichmäßigeren Größenverteilung zu erkennen (Abbildung 25 b). Auch 
mit Standardaktivierung ist mit Bildung der Anatasphase eine starke Zunahme der Rauheit 
zu verzeichnen. Die mit Standardaktivierung abgeschiedenen Schichten mit der 
Anatasphase zeigen eine geringe Rauheit als die ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen 
Schichten mit Anatasphase (Tabelle 14). Schichten, die mit Standardaktivierung aber ohne 
Biasspannung abgeschieden wurden, sind hinsichtlicht der Oberflächentopographie ver-
gleichbar mit Schichten, die mit Standardaktivierung (mit Bias) abgeschieden wurden. 
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Tabelle 14: Rauheitskenngrößen von Schichten mit amorpher Struktur oder Anatasphase 
(Messung mit 1 µm Scanlänge, Schichtdicke 800–900 nm) 
 Ra in nm Rt in nm 
Amorphe Schichten (Substrattemperatur 100 °C) 
Ohne Plasmaaktivierung 8,0 64 
 
Mit Standardaktivierung 8,6 73 
Schichten mit Anatasphase (Substrattemperatur 300 °C) 
Ohne Plasmaaktivierung 31,8 183 
Mit Standardaktivierung, ohne Bias 19,0 149  
Mit Standardaktivierung 20,2 155 
 
 
a) pr = 2,2 MPa·s·m
-1  
 
b) pr = 2,9 MPa·s·m
-1 
Abbildung 26: Oberflächentopographie von Schichten, Darstellung in ›shading mode‹, 
abgeschiedenen bei einer Substrattemperatur von 300 °C mit Standardaktivierung 
a) p
r
 = 2,2 MPa·s·m-1 und b) p
r
 = 2,9 MPa·s·m-1 
Am größten sind die Unterschiede in der Oberflächentopographie bei Variation des rate-
bezogenen Sauerstoffdruckes. Bei der Schicht mit dem niedrigsten ratebezogenen Sauer-
stoffdruck von 2,2 MPa·s·m-1, die überwiegend aus der Rutilphase besteht, erkennt man 
Rutilkristallite mit einer pyramidalen Morphologie (siehe Abbildung 26 a). Diese drei-
seitigen Pyramiden sind annähernd gleich ausgerichtet und haben eine Kantenlänge von 
150 bis 250 nm.  
Tabelle 15: Rauheitskenngrößen der Schichten abgeschieden bei 300 °C Substrat-
temperatur bei Variation des ratebezogenen Sauerstoffdruckes  
(Messung mit 1 µm Scanlänge) 
pr in MPa·s·m
-1 Struktur ds in nm Ra in nm Rt in nm 
2,2 Rutil 750 9,4 85 
2,9 Anatas 550 8,4 52 
3,4 Anatas 890 20,2 155 
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Bei Erhöhung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes auf 2,9 MPa·s·m-1 enthalten die 
Schichten nur die Anatasphase. In der Oberflächentopographie sind Kristallite mit 
pyramidenförmiger Morphologie in der gleichen Größenordnung zu erkennen (siehe 
Abbildung 26 b). Sie sind jetzt etwas abgerundet. Die Rauheitskenngrößen verändern sich 
kaum (siehe Tabelle 15). Bei weiterer Erhöhung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes auf 
3,4 MPa·s·m-1 sind höhere Kristallite mit geringeren lateralen Abmessungen von 50 bis 
100 nm (siehe Abbildung 25 b) erkennbar. Diese Änderungen äußeren sich auch in einer 
deutlichen Zunahme der Rauheit (siehe Tabelle 15). 
4.2.1.4 Elektronenmikroskopie 
Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie wurde die Topographie der Oberfläche und der 
Bruch der Schichten untersucht. Je nach Richtung des Bruches ergeben sich unter-
schiedliche Projektionen des Gefüges: Ist die Bruchkante parallel zur Transportrichtung des 
Bleches, so erkennt man eine deutliche Krümmung der kolumnaren Kristallite, hervor-
gerufen durch unterschiedliche Einfallswinkel der Teilchen während der dynamischen 
Beschichtung (vergleiche mit TEM-Ergebnissen weiter unten). Dagegen sind im Bruch 
senkrecht zur Transportrichtung die Stängel parallel zur Probennormalen. In dieser Ebene 
ändert sich der Einfallswinkel während der Beschichtung nicht. Um vergleichbare 
Aussagen zu erhalten, wurde bei den rasterelektromikroskopischen Untersuchungen 
immer der Bruch senkrecht zur Transportrichtung präpariert. 
 
a) ohne Plasmaaktivierung 
 
b) mit Standardaktivierung 
Abbildung 27: REM-Abbildung von Oberfläche und Bruch von amorphen Schichten, 
abgeschieden bei einer Substrattemperatur von 100 °C a) ohne Plasmaaktivierung und 
b) mit Standardaktivierung 
Die ohne Substratheizung abgeschiedenen, amorphen Schichten zeigen einen deutlichen 
Einfluss der Plasmaaktivierung. Die ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten 
(Abbildung 27 a) zeigen eine kolumnare Bruchmorphologie. Im Bruch sind Stängel mit 
einem Durchmesser von bis zu 50 nm erkennbar. Dagegen zeigt sich in der Oberflächen-
topographie eine gröbere Struktur mit lateralen Abmessungen von 100 bis 200 nm. 
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Insbesondere im unteren Bereich des Bruches (Beginn des Schichtwachstums) und in der 
Oberflächentopographie ist ersichtlich, dass zwischen den Stängeln eine deutliche 
Porosität vorhanden ist. 
Die mit Standardaktivierung abgeschiedene Schicht zeigt ebenfalls eine kolumnare Bruch-
morphologie mit deutlich verringerter Porosität und glatterer Oberfläche (Abbildung 27 b). 
Der Durchmesser der einzelnen Stängel liegt bei etwa 100 nm und ist damit etwa um den 
Faktor zwei größer als bei der ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schicht. 
 
a) ohne Plasmaaktivierung 
 
b) mit Standardaktivierung 
Abbildung 28: REM-Abbildung von Oberfläche und Bruch der Schichten mit Anatasphase, 
abgeschieden bei einer Substrattemperatur von 300 °C, p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1 a) ohne Plasma-
aktivierung und b) mit Standardaktivierung 
Auch bei den mit zusätzlicher Substratheizung abgeschiedenen Schichten zeigt sich ein 
Einfluss der Plasmaaktivierung. Die ohne Plasmaaktivierung abgeschiedene Schicht hat ein 
kolumnares Gefüge (Abbildung 28 a). Es sind Stängel mit zwei unterschiedlichen Durch-
messern feststellbar. Die eine Art hat Durchmesser von etwa 50 bis 100 nm, die andere 
von 200 bis 300 nm. An der Schichtoberfläche zeigen die breiteren Stängel stärker 
facettierte Flächen. Eine offensichtliche Porosität dieser Schicht ist nicht zu erkennen. Die 
Schicht, abgeschieden mit Standardaktivierung, hat ebenfalls ein kolumnares Gefüge 
(Abbildung 28 b). Die einzelnen Kristallite haben jedoch eine gleichmäßigere Größenver-
teilung um einen Durchmesser von etwa 100 bis 150 nm. An der Oberfläche zeigt jeder 
einzelne Kristallit facettierte Flächen. Bruchgefüge und Oberflächentopographie der mit 
Standardaktivierung aber ohne Biasspannung abgeschiedenen Schicht sind mit denen der 
mit Biasspannung abgeschiedenen Schicht vergleichbar. 
Die Variation des ratebezogenen Sauerstoffdruckes führt zu deutlichen Änderungen im 
Bruchgefüge und in der Oberflächentopographie der Schichten. Die bei einem rate-
bezogenen Sauerstoffdruck von 2,2 MPa·s·m-1 abgeschiedene Schicht, bestehend aus der 
Rutilphase mit einem geringen Anteil der Anatasphase, zeigt ein relativ dichtes Gefüge mit 
einer schwach ausgeprägten kolumnaren Struktur (Abbildung 29 a). An der Oberfläche 
haben die Kristallite einen Durchmesser von etwa 150 bis 200 nm. Die Kristallite weisen 
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einen unterschiedlichen Grad an Facettierung der Oberfläche auf. Während einige eine 
starke facetierte Oberfläche erkennen lassen, haben andere nur schwach ausgeprägte 
Flächen. 
 
a) pr = 2,2 MPa·s·m
-1  
 
b) pr = 2,9 MPa·s·m
-1 
Abbildung 29: REM-Abbildung von Oberfläche und Bruch von Schichten, abgeschieden mit 
Standardaktivierung bei einer Substrattemperatur von 300 °C a) p
r
 = 2,2 MPa·s·m-1 und 
b) p
r
 = 2,9 MPa·s·m-1 
Bei einer Erhöhung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes auf 2,9 MPa·s·m-1, die mit der 
Bildung von Anatas verbunden ist, nimmt die Ausprägung des kolumnaren Gefüges zu 
(Abbildung 29 b). Die einzelnen Kristallite mit Durchmessern von 50 bis 100 nm sind jetzt 
deutlich erkennbar. Fast alle Kristallite sind an der Oberfläche von facettieren Flächen ab-
geschlossen. 
Mit weiterer Erhöhung des ratebezogenen Sauerstoffflusses auf 3,4 MPa·s·m-1 bleibt das 
kolumnare Gefüge erhalten (Abbildung 28 b). Die Kristallite besitzen einen höheren 
Durchmesser von 100 bis 150 nm 
Während bei den vorgestellten Schichten eine Übereinstimmung der Ergebnisse zwischen 
AFM und REM besteht, zeigt die Schicht mit pr = 2,9 MPa·s·m
-1 eine Diskrepanz zwischen 
AFM- und REM-Ergebnissen. Ursache dafür sind möglicherweise lokale Inhomogenitäten 
in der Schicht. 
Einige Schichten wurden mit Hilfe der Querschnitts-Transmissionselektronenmikroskopie 
näher untersucht. Dazu wurden Schichten ausgewählt, die bei einer Substrattemperatur 
von 300 °C abgeschieden wurden. Mit Hilfe der ›focussed ion beam‹-Technik gelang es, 
elektronentransparente Bereiche über die gesamte Schichtdicke von etwa einem Mikro-
meter und eine Länge von etwa 30 µm zu präparieren. Ein Ausschnitt aus den 
präparierten Lamellen ist in Abbildung 30 zu sehen. 
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a) ohne Plasmaaktivierung (pr = 3,4 MPa·s·m
-1) 
 
b) mit Standardaktivierung, pr = 3,4 MPa·s·m
-1  
 
c) mit Standardaktivierung, pr = 2,2 MPa·s·m
-1  
 
Abbildung 30: Ausschnitt aus präparierte TEM-Querschnittslamellen, Schichten bei einer 
Substrattemperatur von 300 °C abgeschieden a) ohne Plasmaaktivierung 
(p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1), b) mit Standardaktivierung, p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1, c) mit Standard-
aktivierung, p
r
 = 2,2 MPa·s·m-1  
Die ohne Plasmaaktivierung abgeschiedene Schicht (pr = 3,4 MPa·s·m
-1) wurde so 
präpariert, dass die Lamelle parallel zur Transportrichtung liegt. Im Querschnitt erkennt 
man, dass die Schicht über die gesamte Schichtdicke kristallin ist (Abbildung 32 a). Es sind 
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keine amorphen Bereiche zu erkennen. Mit Hilfe der Feinbereichsbeugung (selected area 
electron diffraction – SAED) – wie auch mit XRD – konnte die Anatasphase identifiziert 
werden. Im Beugungsdiagramm erkennt man geschlossene Ringe mit relativ gleich-
mäßiger Intensität (Abbildung 31). Die Kristallite weisen demnach eine statistische Orien-
tierungsverteilung auf. Dies korrespondiert mit dem niedrigen Texturkoeffizienten von 1,2 
für den (004)-Reflex der Anatasphase, der mit XRD für diese Probe ermittelt wurde. 
 
Identifizierte Netzebenen  
(Ringdiagramm) 









Zusätzlich sind noch Reflexe  
vom Substratmaterial zu erkennen. 
Abbildung 31: Feinbereichsbeugung an einer Schicht, abgeschieden ohne Plasma-
aktivierung bei einer Substrattemperatur von 300 °C und einem ratebezogenen Sauerstoff-
druck von 3,4 MPa·s·m-1 
Im Querschnitt ist ein sehr feinfasriges Gefüge mit mehrfach unterbrochenen Kristallit-
wachstum zu erkennen. Deutlich erkennbar ist eine Krümmung in Wachstumsrichtung 
(Abbildung 30 a, Abbildung 32 a). Ursache dafür ist ein sich ständig ändernder Einfalls-
winkel der Teilchen aufgrund der dynamischen Beschichtung (Überfahrt des Substrates 
über den Tiegel). 
Die einzelnen Kristallite haben eine langgestreckte Form, d. h. ihre Ausdehnung parallel 
zur Substratnormalen ist größer als senkrecht dazu. Ihre laterale Ausdehnung beträgt in 
Nähe der Substratoberfläche weniger als 10 nm. Dieses nanokristalline Gefüge ist ins-
besondere in den ersten 200 nm der Schicht zu finden. Mit zunehmender Entfernung von 
der Substratoberfläche nimmt die laterale Ausdehnung zu und erreicht schließlich an der 
Schichtoberfläche Werte von 20 bis 40 nm, wobei die meisten Körner eher am unteren 
Ende des Bereiches liegen und nur einzelne Körner die laterale Korngröße von 40 nm 
erreichen. Zwischen den einzelnen Kristalliten sind stellenweise Zwischenräume zu 
erkennen, die auf eine Porosität an den Korngrenzen hindeuten (insbesondere erkennbar 
in den ersten 300 nm der Schicht). Das extrem feinkristalline Gefüge erschwert jedoch 
eine genaue Zuordnung, da auch in elektronentransparenten Querschnitten noch mehrere 
Körner übereinander liegen können und die Interpretation erschweren. 
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a) ohne Plasmaaktivierung (pr = 3,4 MPa·s·m
-1) 
 
b) mit Standardaktivierung, pr = 3,4 MPa·s·m
-1  
 
c) mit Standardaktivierung, pr = 2,2 MPa·s·m
-1  
Abbildung 32: TEM-Querschnitte (Ausschnitte von Abbildung 30), Schichten bei einer 
Substrattemperatur von 300 °C abgeschieden a) ohne Plasmaaktivierung 
(p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1), b) mit Standardaktivierung, p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1, c) mit Standard-
aktivierung, p
r
 = 2,2 MPa·s·m-1 
Auch die mit Standardaktivierung (pr = 3,4 MPa·s·m
-1) abgeschiedene Schicht wurde so 
präpariert, dass die Lamelle parallel zur Transportrichtung liegt. Im Querschnitt (Abbildung 
32 b) erkennt man deutlich, dass die Schicht komplett kristallin ist. Die Identifizierung der 
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Phasen mit Feinbereichsbeugung ergibt wie bei XRD die Anatasphase. Im Beugungs-
diagramm sind noch geschlossene Ringe zu erkennen (Abbildung 33). Die (azimutale) 
Intensität der einzelnen Ringe ist jedoch unterschiedlich, was auf eine gewisse Vorzugs-
orientierung hindeutet24, wie sich auch aus dem Texturkoeffizienten von 1,88 vom 
Anatas-(004)-Reflex schließen lässt. 
 
Identifizierte Netzebenen  
(Ringdiagramm) 









Zusätzlich sind noch Reflexe  
vom Substratmaterial zu erkennen. 
Abbildung 33: Feinbereichsbeugung an einer Schicht, abgeschieden mit Standard-
aktivierung bei einer Substrattemperatur von 300 °C und einem ratebezogenen Sauerstoff-
druck von 3,4 MPa·s·m-1 
Im Querschnitt ist wieder ein feinfasriges Gefüge mit mehrfach unterbrochenen Kristallit-
wachstum zu erkennen. Die einzelnen Fasern zeigen aufgrund der dynamischen 
Beschichtung eine Krümmung in Wachstumsrichtung. In der Nähe der Substratoberfläche 
tritt ebenfalls ein feinkristallines Gefüge mit lateralen Korngrößen von unter 10 nm auf. 
Aber bereits nach 100 nm ist eine Zunahme der lateralen Korngröße zu verzeichnen. An 
der Oberfläche der Schicht beträgt die laterale Korngröße zwischen 40 und 60 nm. Die 
Korngrößen dieser mit Standardaktivierung abgeschiedenen Schicht sind größer als die der 
ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schicht und das Kristallitwachstum ist weniger 
oft unterbrochen. Zwischen den Körnern sind keine Zwischenräume zu erkennen. Die 
Schicht ist dichter als bei der Abscheidung ohne Plasmaaktivierung. 
Weiterhin wurde die Schicht, die bei einem geringerem ratebezogenen Sauerstoffdruck 
von 2,2 MPa·s·m-1 mit Standardaktivierung abgeschieden wurde, untersucht. Bei dieser 
Probe lag die Lamelle senkrecht zur Transportrichtung des Substrates. Auch diese Schicht 
zeigt keine amorphen Anteile. Die gesamte Schicht besteht aus kristallinen Phasen 
(Abbildung 30 c und Abbildung 32 c). Aufgrund der Lage der Lamelle zur Transport-
richtung erkennt man bei dieser Probe keine Krümmung. Auch bei dieser Schicht beginnt 
das Wachstum mit einem feinkristallinen Gefüge mit Korngrößen unter 10 nm. Doch 
                                                                  
24 Die Korngröße ist noch klein genug, womit ein diesbezüglicher Einfluss ausgeschlossen werden kann. 
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bereits nach 50 bis 80 nm setzt eine deutliche Vergröberung ein. Die Kristallite zeigen ein 
(nahezu ununterbrochenes) Wachstum bis zur Schichtoberfläche. An der Schichtober-
fläche beträgt die laterale Korngröße schließlich 120 nm. Diese Schicht besitzt deutlich 
größere Körner verglichen mit der bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von 




b) Mikrobeugung, Zonenachse ]111[  
Abbildung 34: Beugungsdiagramme einer Schicht, die mit Standardaktivierung bei einem 
ratebezogenen Sauerstoffdruck von 2,2 MPa·s·m-1 abgeschieden wurde,  
a) Feinbereichsbeugung und b) Mikrobeugung 
Mittels Feinbereichsbeugung lassen sich Anatas und Rutil identifizieren (Abbildung 34 a). 
Die Ringe der einzelnen Phasen liegen sehr eng beieinander. Insbesondere die Ringe der 
Rutilphase zeigen schon eine ungleichmäßige Schwärzung, die hier aber auf die Korn-
vergröberung zurückgeführt werden kann. Eine genaue örtliche Zuordnung der einzelnen 
Phasen war somit (z. B. durch Dunkelfeldabbildung) nicht möglich. Mittels Mikrobeugung 
konnte nachgewiesen werden, dass die größeren Körner (Korngröße >100 nm) an der 
Substratoberfläche die Rutilstruktur besitzen (Abbildung 34 b). Für eine Identifizierung der 
Struktur der kleineren Körner war die Ortsauflösung nicht ausreichend. 
Es wird davon ausgegangen, dass das feinkristalline Gefüge in der Nähe des Substrat-
Schicht-Interface überwiegend aus der Anatasphase besteht. Die Vergröberung der Korn-
größe oberhalb einer Schichtdicke von etwa 50 bis 80 nm ist mit der Bildung der 
Rutilphase verbunden. Vermutlich besitzen in dieser Schicht alle Körner mit lateralen Korn-
größen über etwa 15 nm die Rutilstruktur. Dies korrespondiert mit dem Anatasanteil von 
10 %, der aus dem Röntgendiffraktogramm abgeschätzt wurde. 
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4.2.2 Eigenschaften der Titandioxidschichten 
4.2.2.1 Optische Eigenschaften 
Die Abhängigkeit des Brechungsindexes von der Substrattemperatur und von der Plasma-
aktivierung ist in Abbildung 35 dargestellt. Der Brechungsindex der ohne Plasma-
aktivierung abgeschiedenen Schichten ändert sich bei Erhöhung der Substrattemperatur 
bis 300 °C kaum, obgleich in diesem Temperaturbereich eine Änderung der Struktur von 
amorph zu Anatas erfolgt. Der Brechungsindex (bei λ = 550 nm) beträgt etwa 2,1. Erst bei 
Erhöhung der Substrattemperatur auf 400 °C steigt der Brechungsindex auf 2,28 an. 
Diese Schicht enthält die Anatasphase mit einem geringen Anteil der Rutilphase (10 %). 
Mit Standardaktivierung sind die Schichten deutlich höherbrechend. Der Brechungsindex 
steigt von 2,34 auf 2,52 mit zunehmender Substrattemperatur an. Dabei lässt sich eine 
zweimalige stärkere Zunahme erkennen, die mit der Bildung der Anatas- bzw. Rutilphase 
erklärt werden kann. 
Der Extinktionskoeffizient der mit und ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten 
ist k < 10-2. 
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Abbildung 35: Brechungsindex in Abhängigkeit von Substrattemperatur und Plasma-
aktivierung25 
                                                                  
25 Farbe und Form kennzeichnen den variierten Parameter. Die Füllung des Symbols kennzeichnet die mit XRD 
gefundenen Phasen: Ein gefülltes Symbol bedeutet, dass diese Schicht eine amorphe Struktur besitzt. Ist das 
Symbol offen, so wurde bei dieser Schicht die Anatasphase nachgewiesen. Schichten, die die Rutilphase 
enthalten sind schließlich mit einem × gekennzeichnet. 
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Abbildung 36: Brechungsindex in Abhängigkeit von Biasspannung und Substrattemperatur 
(p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1) 
Die Abhängigkeit des Brechungsindexes von der Biasspannung und der Substrat-
temperatur ist in Abbildung 36 dargestellt. Der Brechungsindex steigt mit der Substrat-
temperatur an. Die Biasspannung zeigt bei verschiedenen Temperaturen einen unter-
schiedlichen Einfluss. 
Der Brechungsindex der amorphen Schichten (Substrattemperatur 100 °C) steigt mit 
zunehmender Biasspannung von 2,10 auf 2,34 an. 
Mit Bildung der Anatasphase bei Substrattemperaturen von 200 und 300 °C steigt der 
Brechungsindex auf etwa 2,4. Der Brechungsindex ist in diesem Temperaturbereich 
nahezu unabhängig von der Biasspannung. 
Bei Substrattemperaturen von 400 °C und niedriger Biasspannung besteht die Schicht 
überwiegend aus Anatas (Rutilanteil etwa 10 %) und weist einen Brechungsindex von 2,4 
auf. Mit zunehmender Biasspannung erhöht sich der Rutilanteil auf 30 % und der 
Brechungsindex steigt auf 2,52. 
Für die Schichten dieser Serie gilt ebenso k < 10-2. 
Die Abhängigkeit des Brechungsindexes der TiO2-Schichten von ratebezogenem Sauer-
stoffdruck und Substrattemperatur zeigt Abbildung 37. Bei den ohne zusätzliche Substrat-
heizung abgeschiedenen Schichten ist der Brechungsindex mit n ≈ 2,3 im untersuchtem 
Druckbereich (nahezu) unabhängig vom ratebezogenen Sauerstoffdruck. Bei den 
kristallinen Schichten (TS ≥ 200 °C) sinkt der Brechungsindex jedoch mit zunehmendem 
ratebezogenen Sauerstoffdruck. Ein Teil der Änderungen ist auf die unterschiedlichen 
Phasen zurückzuführen: Schichten mit der Rutilphase sind höherbrechend als Schichten 
mit der Anatasphase. 
Der Extinktionskoeffizient k sinkt mit zunehmendem ratebezogenen Sauerstoffdruck. Eine 
klare Substrattemperaturabhängigkeit ist nicht zu erkennen. 
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Abbildung 37: Brechungsindex in Abhängigkeit von ratebezogenem Sauerstoffdruck und 
Substrattemperatur 
Die Ergebnisse der Serie »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)« bestätigen die 
beschriebenen Ergebnisse. Ohne Plasmaaktivierung abgeschiedene Schichten haben – 
unabhängig von der vorliegenden Phase – einen Brechungsindex von n = 2,10–2,15 und 
zeigen nur eine schwache Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck. Dagegen sinkt bei den mit 
Standardaktivierung abgeschiedenen Schichten der Brechungsindex mit zunehmendem 
ratebezogenem Sauerstoffdruck von 2,46 auf 2,22. Die mit Standardaktivierung abge-
schiedenen Schichten sind immer höherbrechend als die ohne Plasmaaktivierung abge-
schiedenen (siehe Abbildung 38). 
Der Extinktionskoeffizient sinkt mit zunehmendem Sauerstoffdruck (Abbildung 39). Ein 
Einfluss einer zuätzlichen Plasmaaktivierung ist nicht zu erkennen. 
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Abbildung 38: Brechungsindex in Abhängigkeit von ratebezogenem Sauerstoffdruck und 
Plasmaaktivierung (Substrattemperatur 300 °C) 
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Abbildung 39: Extinktionskoeffizient in Abhängigkeit von ratebezogenem Sauerstoffdruck 
und Plasmaaktivierung (Substrattemperatur 300 °C) 
4.2.2.2 Mechanische Eigenschaften 
Die elastischen Eigenschaften der TiO2-Schichten wurden mit Nanoindentationtechnik und 
Laserakustik gemessen. Die plastischen Eigenschaften wurden mittels Nanoindentation-
technik ermittelt. 
















Abbildung 40: Vergleich von Elastizitätsmodul E ausgewählter Proben, gemessen mit 
Nanoindentation und Laserakustik 
Ein Vergleich der mit Nanoindentation und Laserakustik gemessenen Werte für den 
E-Modul ist in Abbildung 40 dargestellt. Die beiden Verfahren verwenden ganz unter-
schiedliche Messprinzipien zur Ermittlung des E-Moduls. Mit beiden Verfahren werden 
annähernd die gleichen Werte ermittelt. Es wird daher angenommen, dass mit beiden Ver-
fahren der E-Modul der Schicht mit ausreichender Genauigkeit erfasst werden kann. Im 
Folgenden wird der mit Nanoindenation ermittelte E-Modul angegeben. 
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Abbildung 41: E-Modul und Härte in Abhängigkeit von Substrattemperatur und  
Plasmaaktivierung 
Der Einfluss der Substrattemperatur und der Plasmaaktivierung auf E-Modul und Härte ist 
in Abbildung 41 dargestellt. Härte und E-Modul der Schichten steigen mit zunehmender 
Substrattemperatur an. Schichten, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurden, 
haben nur eine geringe Härte von 2 bis 4 GPa und einen niedrigen E-Modul. Die Bildung 
der Anatasphase ist mit einem Anstieg des E-Moduls von 70 auf 140 GPa verbunden. Bei 
der Härte bewirkt die Ausbildung der Anatasphase nur einen Anstieg von 2 auf 3 GPa. 
Dagegen haben die mit Standardaktivierung abgeschiedene Schichten einen deutlich 
höheren E-Modul und eine deutlich höhere Härte. Die Härte ist mit 6 bis 9 GPa um den 
Faktor zwei bis drei gegenüber den ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten 
höher. Die Härte steigt im Temperaturbereich von 100 bis 300 °C nur geringfügig an. Erst 
bei 400 °C ist mit Bildung der Rutilphase eine stärkere Zunahme der Härte zu verzeichnen. 
Der E-Modul der mit Standardaktivierung abgeschiedenen Schichten zeigt nur eine 
schwache Abhängigkeit von der Substrattemperatur und liegt im untersuchtem 
Temperaturbereich zwischen 130 und 180 GPa. Mit der Bildung der Anatasphase steigt er 
von 130 auf 150 bis 160 GPa, mit Bildung der Rutilphase von 160 auf 180 GPa. 
Vergleicht man den E-Modul der ohne (70 GPa) und mit Standardaktivierung (130 GPa) 
abgeschiedenen amorphen Schichten, so unterscheiden sich diese Werte um fast einen 
Faktor zwei. Für die Anatasphase fallen die Unterschiede zwischen ohne (135 GPa) und 
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mit Standardaktivierung (160 GPa) abgeschiedenen Schichten sehr viel geringer aus, 
obwohl sich die Härtewerte um den Faktor zwei unterscheiden. Die Bildung der Rutilphase 
bei 400 °C ist mit einem weiteren Anstieg des E-Moduls auf 180 GPa verbunden. 


































Abbildung 42: E-Modul und Härte in Abhängigkeit von Biasspannung und Substrat-
temperatur (p
r
 = 3,4 MPa·s·m-1) 
Abbildung 42 zeigt E-Modul und Härte in Abhängigkeit von Biasspannung und Substrat-
temperatur. Die Härte zeigt nur eine geringe Abhängigkeit von Biasspannung und 
Substrattemperatur. Diese Schichten mit amorpher Struktur oder Anatasphase weisen eine 
Härte von 4 bis 6 GPa. Nur bei 400 °C Substrattemperatur und 140 V Biasspannung ist 
eine Härtezunahme auf 9,3 GPa zu verzeichnen, welcher mit der Bildung der Rutilphase 
erklärt werden kann. 
Der E-Modul zeigt ein anderes Verhalten. Die amorphen Schichten, abgeschieden bei einer 
Substrattemperatur von 100 °C, weisen E-Moduli von 90 bis 130 GPa auf. Die Messwerte 
steigen mit zunehmender Biasspannung an. Die Bildung der Anatasphase bei Substrat-
temperaturen von 200 °C und darüber ist mit einer Zunahme des E-Moduls auf 140 bis 
160 GPa verbunden. Der E-Modul dieser Schichten zeigt nur eine schwache Abhängigkeit 
von Biasspannung und Substrattemperatur. Die Bildung der Rutilphase bei Substrat-
temperaturen von 400 °C und bei einer Biasspannung von 140 V ist schließlich mit einem 
weiteren Anstieg des E-Moduls auf 180 GPa verknüpft. 
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Abbildung 43: E-Modul und Härte in Abhängigkeit von ratebezogenem Sauerstoffdruck 
und Substrattemperatur 
E-Modul und Härte sind auch vom ratebezogenen Sauerstoffdruck abhängig. Dies zeigt 
Abbildung 43. 
Bei den ohne Substratheizung abgeschiedenen amorphen Schichten sind E-Modul 
(130 GPa) und Härte (6 GPa) unabhängig vom ratebezogenen Sauerstoffdruck (im 
untersuchten Bereich). Bei den kristallinen Schichten (TS ≥ 200 °C) nehmen E-Modul und 
Härte mit zunehmendem ratebezogenen Sauerstoffdruck ab. Diese Abhängigkeit steht mit 
den unterschiedlichen Phasen in Zusammenhang: Schichten mit der Anatasphase haben 
E-Moduli von 140 bis 160 GPa und Härten zwischen 5 und 7 GPa. Dagegen können an 
den Rutilschichten E-Moduli von 180 bis 190 GPa und Härten zwischen 9 und 12 GPa 
gemessen werden. 
Die Variation des ratebezogenen Sauerstoffdruckes bei einer Substrattemperatur von 
300 °C bestätigt die beschriebenen Ergebnisse. 
Ohne Plasmaaktivierung ist die größte Änderung für Härte und E-Modull bei rate-
bezogenen Sauerstoffdrücken zwischen 1 und 3 MPa·s·m-1 zu verzeichnen, die mit einer 
Änderung der Struktur von Rutil zu Anatas einhergeht (Abbildung 44). Die Rutilschicht bei 
1,1 MPa·s·m-1 hat einen hohen E-Modul von 185 GPa und eine hohe Härte von 8 GPa. 
Dagegen hat die Schicht mit der Anatasstruktur bei 3,2 MPa·s·m-1 einen E-Modul von 
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150 GPa und eine Härte von 5 GPa. Bei weiterer Erhöhung des Druckes auf bis zu 
7,8 MPa·s·m-1 ändert sich dann E-Modul und Härte kaum noch. 
Mit Standardaktivierung sinken E-Modul und Härte im untersuchten Bereich bis 
4,0 MPa·s·m-1 nahezu linear ab (Abbildung 44). Ein Teil dieser Änderung ist auf unter-
schiedliche Phasen zurückzuführen: Die Rutilschichten haben E-Moduli von 200 bis 
220 GPa und Härten von 9 bis 15 GPa. Deutlich niedrige E-Moduli von 140 bis 170 GPa 
und deutlich niedrigere Härten von 5 bis 7 GPa wurden für die Anatasschichten ermittelt. 
Bei ratebezogenen Sauerstoffdrücken von pr < 3 MPa·s·m
-1 haben die mit Standard-
aktivierung abgeschiedenen Schichten höhere E-Moduli und Härten als die ohne Plasma-
aktivierung abgeschiedenen. Oberhalb dieses Druckes ist jedoch kein signifikanter Einfluss 
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Abbildung 44: E-Modul und Härte in Abhängigkeit von ratebezogenen Sauerstoffdruck 
und Plasmaaktivierung (Substrattemperatur 300 °C) 
4.2.2.3 Photoinduzierte Hydrophilie 
Die photoinduzierte Hydrophilie wurde an ausgewählten Proben über die Messung des 
Kontaktwinkels für Wasser nach UV-A-Bestrahlung und Lagerung im Dunkeln untersucht. 
Die ohne Substratheizung abgeschiedenen Schichten mit amorpher Struktur haben vor der 
UV-Bestrahlung einen Kontaktwinkel von etwa 80°. Unter UV-A-Bestrahlung sinkt er 
geringfügig auf etwa 60°. Bei anschließender Lagerung im Dunkeln ändert er sich kaum. 
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Die mit zusätzlicher Substratheizung abgeschiedenen kristallinen Schichten zeigen ein 
anderes Verhalten. Vor der Bestrahlung liegt der Kontaktwinkel bei 60 bis 70°. Unter 
UV-A-Bestrahlung sinkt er nach 30 bis 180 min auf 0°. Die Schichten zeigen dann voll-
ständige Benetzbarkeit – das Wasser bildet keine Tropfen mehr, sondern einen Wasserfilm 
(siehe Abbildung 45).  
 
a) amorphe Schicht, nach UV-A-Bestrahlung 
 
b) Anatasschicht, nach UV-A-Bestrahlung 
Am oberen Bildrand ist die Kanüle zum Aufbringen des Wassertropfens zu sehen. Am unteren 
Bildrand sieht man die Reflexion der Kanüle auf der Schichtoberfläche. 
Abbildung 45: Zeitliche Abfolge beim Aufbringen eines Wassertropfens nach 
UV-A-Bestrahlung a) auf eine amorphe Schicht, b) auf eine Anatasschicht 
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Zwischen Anatas- und Rutilschichten war kein signifikanter Unterschied festzustellen. Die 
ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten benötigten eine Bestrahlungszeit von 
120 bis 180 min, um den vollständig benetzenden Zustand zu erreichen. Dagegen war für 
die mit Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten der vollständig benetzende Zustand 
bereits nach 30 bis 120 min erreicht (siehe Abbildung 46 a). 
Bei anschließender Lagerung im Dunkeln blieb der vollständig benetzende Zustand noch 6 
bis 48 h erhalten. Danach stieg der Kontaktwinkel wieder langsam an. Bei den mit Plasma-
aktivierung abgeschiedenen Anatasschichten bleibt der vollständig benetzende Zustand 
bei Lagerung im Dunkeln i. a. länger erhalten als bei Anatasschichten, die ohne Plasma-
aktivierung abgeschieden wurden. Nach längerer Lagerung (> 10 d) ist kein signifikanter 
Unterschied zwischen ihnen feststellbar. Rutilschichten, die mit Plasmaaktivierung 
abgeschieden wurden, bleiben kürzer im vollständig benetzenden Zustand als mit Plasma-
aktivierung abgeschiedene Anatasschichten. Auch nach mehreren Tagen ist noch ein 
signifkanter Unterschied zwischen diesen Proben feststellbar. 
4.2.2.4 Photokatalytische Zersetzung 
Die photokatalytische Zersetzung wurde am Beispiel der Zersetzung von Methylenblau 
untersucht. 
Bei Lagerung des unbeschichteten Stahlblechs in der Methylenblaulösung unter UV-A-
Bestrahlung bleibt die Methylenblaukonzentration der Lösung unverändert. Das gleiche 
Verhalten tritt bei den ohne zusätzliche Substratheizung abgeschiedenen amorphen 
Schichten auf. Sie zeigen keine photokatalytische Aktivität. 
















Abbildung 47: Zeitlicher Verlauf der Methylenblaukonzentration 
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 a) vor Bestrahlung 
 b) nach 72 h UV-A-Bestrahlung 
 c) nach 168 h UV-A-Bestrahlung 
Abbildung 48: Methylenblaulösungen mit unbeschichteten Stahlblech, amorpher TiO2-
Schicht, Anatasschicht und Rutilschicht (von links nach rechts) a) vor Bestrahlung, b) nach 
72 h UV-A-Bestrahlung, c) nach 168 h UV-A-Bestrahlung 
Enthalten die Schichten jedoch kristalline Anteile, so zeigt sich, dass bei Lagerung dieser 
Schichten unter UV-A-Bestrahlung die Methylenblaukonzentration mit der Zeit abnimmt. 
Die kristallinen Schichten zeigen eine photokatalytische Zersetzung des Methylenblaus. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist im Wesentlichen von der Struktur abhängig. Die höchste 
Reaktionsgeschwindigkeit erreichen Anatasschichten26. Nach 72 h sind 70 – 80 % des 
Methylenblaus bereits zersetzt. Mit dem Auftreten der Rutilphase (bei niedrigen rate-
bezognen Sauerstoffdrücken und/oder Substrattemperaturen von 400 °C) nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit ab. Nach 72 h sind in diesem Fall erst 20 % der Methylenblau-
moleküle zersetzt. 
                                                                  
26 Bei niedrigen Konzentrationen (c < 0,002 mmol·l-1) nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab. In diesem Fall 
ist vermutlich die Diffusion zur Schichtoberfläche die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion und nicht die 
Zersetzung. 
Stahl amorph Anatas Rutil 
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5 Diskussion 
5.1 Einfluss des Sauerstoffdruckes auf Struktur und 
Eigenschaften von Titanoxidschichten 
Bei der reaktiven Verdampfung von Titan kann die Abscheidung durch folgendes Modell 
beschrieben werden: In der Dampfphase befinden sich nur Titanatome und Sauerstoff-
moleküle [80]. Alle am Substrat ankommenden Teilchen werden in die Schicht eingebaut, 
d. h. die Haftwahrscheinlichkeit für Sauerstoff und Titan soll mit eins angenommen 
werden27. Bei der Bedampfung spielen Rückstäubeffekte aufgrund der niedrigen Teilchen-
energien keine Rolle. 
Die Teilchenstromdichte jN von Sauerstoffmolekülen auf das Substrat lässt sich aus dem 









=  (22) 
mit der Boltzmann-Konstante k, der Temperatur T des Sauerstoffs und der Molekülmasse 
µO2 von Sauerstoff berechnen [111]. Die Teilchenstromdichte von Titan lässt aus der 













TiTi)Ti(  (23) 
wobei t die Beschichtungszeit ist. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich die Teilchen-
stromdichte nicht mit dem Sauerstoffdruck verändert. Im Stöchiometriefall gilt dann: 
)O()Ti( 2NN jj =  (24) 
Daraus ergibt sich folgender minimaler ratebezogener Sauerstoffdruck, der für die Bildung 











p ′′⋅⋅⋅π=  (25) 
Mit T = 300 K, µO2 = 32 u, den Messwerten TiN ′′  = 1,11·10
18 cm-2 und ds = 520 nm ergibt 
sich ein ratebezogener Sauerstoffdruck von 0,8 MPa·s·m-1, der theoretisch für die Bildung 
von stöchiometrischen TiO2 erforderlich ist. Mit der Beschichtungsrate von 47 nm·s
-1, die 
bei diesem Versuch erzielt wurde (t = 11 s), berechnet sich ein Druck von 4·10-2 Pa. 
 
                                                                  
27 Die Haftwahrscheinlichkeit für Sauerstoff auf Titan beträgt eins. Selbst bei einen Bedeckungsgrad von zwei 
(d. h. zwei Monolagen Sauerstoff) ist die Haftwahrscheinlichkeit noch 0,9 [111] (Getterwirkung von Titan).  
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Experimentell wurde ein ratebezogener Sauerstoffdruck von etwa 0,2 bzw. 0,4 MPa·s·m-1 
(Substrattemperatur 100 bzw. 300 °C) ermittelt. Der theoretisch ermittelte Wert von 
0,8 MPa·s·m-1 stimmt relativ gut mit dem gemessen Wert überein. Für die Abweichung 
können folgende Gründe eine Rolle spielen: 
• Aufgrund der geometrischen Bedingungen in der Kammer (Sauerstoffeinlass direkt in 
die Beschichtungszone, Ort der Druckmessung und Pumpen) kann davon ausge-
gangen werden, dass der Druck in der Beschichtungszone höher ist als der gemessene. 
• Bei Berechnung der Teilchenstromdichte von Sauerstoff wird von einer statistisch 
ungerichteten Bewegung der Teilchen ausgegangen. Durch die Getterwirkung des 
Titans und den gerichteten Gaseinlass tritt aber eine gerichtete Bewegung der Sauer-
stoffmoleküle auf und somit wird die Teilchenstromdichte größer als nach Gleichung 
(22) berechnet. 
• Weiterhin bewirkt der Sauerstoffdruck eine Streuung der Titanteilchen. Außerdem 
kann es zu Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit dem Sauerstoff kommen, die 
die Verdampfung beeinflussen können, z. B. über eine Beeinflussung der Selbst-
fokussierung des Elektronenstrahls [90]. Diese Effekte, die die Titanteilchenstromdichte 
beeinflussen können, wurden vernachlässigt. 
Bei höheren Drücken ist das Angebot an Sauerstoff höher als durch Titan chemisch in 
Form von TiO2 gebunden werden kann. Weiterhin sinkt aufgrund der geringeren freien 
Weglänge zusätzlich die Energie der Teilchen. Daher wird ein Teil des Sauerstoffs nur 
physisorbiert und führt zum beobachteten Sauerstoffüberschuss bei der Abscheidung 
ohne Plasmaaktivierung. Damit verbunden ist eine Abnahme von Härte und E-Modul. Dies 
lässt die Vermutung zu, dass die Dichte der Schicht mit zunehmendem Druck abnimmt. 
Dem gegenüber steht ein fast unveränderter Brechungsindex. Nach dem Lorentz-Lorenz-
Gesetz (Gleichung (2)) wird mit abnehmender Dichte eine Abnahme des Brechungsindexes 
erwartet. Eine Ursache für diese Diskrepanz könnte sein, dass die stänglige Bruchmorpho-
logie und der Sauerstoffüberschuss zu einem inhomogenen Medium führen. In diesem Fall 
ist das Lorentz-Lorenz-Gesetz nicht anwendbar. 
Der leicht erhöhte Extinktionskoeffizient bei 0,2 MPa·s·m-1 (siehe Abbildung 19 auf Seite 
67) kann auf die leichte Unterstöchiometrie zurückgeführt werden. Bei höheren Drücken 
sind die Schichten stöchiometrisch und damit absorptionsfrei. 
Der Ionenbeschuss bei der Abscheidung mit Plasmaaktivierung führt zu einer Verringerung 
des Sauerstoffanteils in der Schicht und folglich zu einem höheren Sauerstoffangebot, 
dass notwendig ist, um stöchiometrische Titandioxidschichten abzuscheiden (Abbildung 
17 auf Seite 65). Ursache dafür ist, dass locker gebundene Teilchen (wahrscheinlich bevor-
zugt Sauerstoff aufgrund der geringeren Masse) durch die höhere Energie der Ionen (im 
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Vergleich zur thermischen Energie der Teilchen beim Bedampfen) wieder desorbieren 
(Rückstäubeffekt)28. Dies führt zu einer dichteren Schicht. Damit verbunden ist eine 
Zunahme des Brechungsindexes, der Härte und des E-Moduls im Vergleich zu den 
Schichten, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurden. 
Die Härte von 15,5 GPa beim Auftreten von TiO und von 6,4 GPa für amorphe TiO2-
Schichten ist vergleichbar mit den Werten, die an gesputterten TiO- bzw. TiO2-Schichten 
festgestellt wurden [46, 119].  
Zur Charakterisierung des Ionenbeschusses kann neben der Biasstromdichte auch der 
Flussionisationsgrad herangezogen werden [88]. Er beschreibt den Anteil der ionisierten 











X  (26) 
Die Titanteilchenstromdichte kann nach Gleichung (23) aus den Ergebnissen der RBS-
Messung und die Teilchenstromdichte der positiven Titanionen aus den positiven Anteilen 





+ = Bias)Ti(  (27) 
mit der Elementarladung e berechnet werden, wenn angenommen wird, dass nur einfach 











Mit der mit RBS gemessenen Flächenbelegung TiN ′′  von 1,26·10
18 cm-2, der Beschichtungs-
zeit t von 11 s und einer Biasstromdichte +Biasj  von 15 mA·cm
-2 (siehe Abbildung 11 auf 
Seite 50) bei der Abscheidung ohne Sauerstoffeinlass ergibt sich ein Flussionisationsgrad 
von 80 %. 
Bei der Abscheidung von stöchiometrischem Titandioxid wurde eine deutlich niedrigere 
Biasstromdichte von nur 2,2 mA·cm-2 (bei pr = 3,4 MPa·s·m
-1) gemessen. Wenn man 
annimmt, dass im reaktiven Prozess nur positive Titanionen zum positiven Anteil der Bias-
stromdichte beitragen, so kann für Titan ein Flussionisationsgrad von 12 % nach Gleichung 
(26) berechnet werden. Dies bedeutet, dass nur 12 % der ankommenden Titanteilchen 
ionisiert sind. Aussagen zu negativen Sauerstoffionen sind nicht möglich, da keine 
Trennung der Anteile von Elektronen und negativen Ionen im Biasstrom möglich ist. 
                                                                  
28 Mit Plasmaaktivierung ist im Stöchiometriefall die Teilchenstromdichte von Sauerstoffmolekülen aufgrund 
des Druckes um den Faktor drei bis vier höher als die Teilchenstromdichte von Titan. Trotz dieses hohen 
Sauerstoffüberschusses ist die abgeschiedene Schicht stöchiometrisch. Damit muss ein relativ hoher Anteil 
des Sauerstoffes wieder desorbieren bzw. rückgestäubt werden. Möglicherweise kann durch das 
Überangebot an Sauerstoff gar nicht der gesamte Sauerstoff, der das Substrat trifft, adsorbiert werden. 
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Sowohl die Biasstromdichte als auch der Flussionisationsgrad nehmen mit zunehmendem 
Sauerstoffdruck ab. Ein Grund dafür könnte sein, dass die Sauerstoffmoleküle durch die 
Aufnahme von Elektronen negative Sauerstoffionen bilden und diese über Ion-Ion-
Rekombination [17] mit positiven Titanionen zu Neutralteilchen rekombinieren. Mit 
zunehmendem Druck steigt die Wahrscheinlichkeit für diesen Rekombinationsprozess. Ein 
weiterer Grund könnte sein, dass die Bildung der Sauerstoffionen zu einer Verringerung 
der Elektronendichte führt. Somit könnten weniger Titanionen gebildet werden, da 
weniger Elektronen zu Ionisationsprozessen zur Verfügung stehen. 
Weiterhin führt die Druckerhöhung zu einer Abnahme der mittleren freien Weglänge29. 
Damit verbunden ist eine Zunahme der Stoßfrequenz und eine Abnahme der Teilchen-
energie. Außerdem wird dadurch die Rekombinationswahrscheinlichkeit über Dreier-
stöße30 erhöht. 
Diese Prozesse führen dazu, dass mit steigendem Sauerstoffdruck die Ionendichte der 
Titanionen sinkt. Nicht berücksichtigt bei diesen Ausführungen sind die Wechsel-
wirkungen des Elektronenstrahls mit dem Sauerstoff, die zu einer Beeinflussung der Ver-
dampfung und damit der Titanteilchenstromdichte führen können. 
5.2 Struktur der Titandioxidschichten 
Die gebildeten Phasen in den Titandioxidschichten werden vor allem von zwei Parametern 
beeinflusst: der Substrattemperatur und dem ratebezogenen Sauerstoffdruck. Die Plasma-
aktivierung und die Biasspannung spielen offenbar eine untergeordnete Rolle31. In 
Abbildung 49 a sind alle TiO2-Schichten in Abhängigkeit von der Substrattemperatur und 
dem ratebezogenen Sauerstoffdruck eingetragen. Aus den untersuchten Proben lässt sich 
ein Phasenmodell skizzieren, dass in Abbildung 49 b dargestellt ist. Dieses gibt die 
Bereiche an, in denen sich TiOx-Phasen einer bestimmten Struktur in Abhängigkeit von 
Substrattemperatur und ratebezogenem Sauerstoffdruck ausbilden. Der Übergang von 
Rutil nach Anatas ist hierbei aber schematisch zu sehen. In einem gewissen Bereich 
können beide Phasen koexistieren. Im Gegensatz dazu erfolgen die Übergänge von unter-
stöchiometrisch zu stöchiometrisch und von amorph zu kristallin bei einem definierten 
ratebezogenen Sauerstoffdruck bzw. einer definierten Substrattemperatur. 
                                                                  
29 Bei dem niedrigsten Druck von 2·10-3 Pa beträgt die mittlere freie Weglänge ca. 3200 mm, beim höchsten 
Druck von 1,5·10-1 Pa nur 40 mm. Der Tiegel-Substrat-Abstand beträgt mehrere hundert Millimeter. 
30 Bei höheren Drücken besteht eine höhere Wahrscheinlichkeit für die Stöße von drei Körpern (z. B. von 
Elektron, Ion und Neutralteilchen), die für die Rekombination aus Energie- und Impulserhaltungssatz 
notwendig sind [17]. 
31 Eine tabellarische Zusammenstellung aller Ergebnisse findet sich in den Anhängen A – E. 
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a) auftretende Phasen in Abhängigkeit vom Substrattemperatur und ratebezogenen 
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b) schematisches Phasenmodell 
 
Abbildung 49: a) auftretende Phasen und b) Phasenmodell für TiOx-Schichten 
Tabelle 16: Bereichsgrenzen für das Phasenmodell 






Tkrist in °C 150–200 150–200 150–200 
pr (TiO2) in MPa·s·m
-1 0,1–0,2 / 0,4–1,1* <0,7 1,2–2,2 
pr (Rutil/Anatas) in MPa·s·m
-1 1,1–3,2 1,8–3,6 2,2–2,9 
    
Es wird die Spanne angegeben, innerhalb der der Übergang erfolgt. 
* bei Substrattemperaturen von 100 °C / 300 °C 
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Dieses Modell gilt für Schichten, die ohne und mit Plasmaaktivierung abgeschiedenen 
wurden. Die Bereichsgrenzen sind in Tabelle 16 für verschiedene Prozessvarianten 
zusammengefasst. 
• Bereichsgrenze unterstöchiometrisch – stöchiometrisch: pr (TiO2) 
Diese Grenze ist abhängig vom jeweiligen Prozess. Sie verschiebt sich mit zu-
nehmendem Energie der Ionen in Richtung höherer Drücke32. Ursache dafür ist, dass 
mit zunehmender Ionenenergie verstärkt Rückstäubeffekte eine Rolle spielen. 
Insbesondere Sauerstoff wird aufgrund seiner geringeren Masse wieder rück-
gesputtert. Damit ist ein höheres Sauerstoffangebot bzw. ein höherer Sauerstoffdruck 
notwendig, um die Stöchiometrie zu erreichen (vgl. Kapitel 5.1). 
Bei den ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten deutet sich an, dass sich 
diese Grenze mit zunehmender Temperatur in Richtung höherer Drücke verschiebt. 
Ursache hierfür kann sein, dass bei den höheren Substrattemperaturen höhere 
Desorptionsraten auftreten und somit ein höherer Sauerstoffdruck zur Einstellung der 
Stöchiometrie benötigt wird. 
• Bereichsgrenze amorph – kristallin: Tkrist 
Bei Substrattemperaturen größer als 200 °C wurden kristalline Schichten abge-
schieden. Bei den ungeheizt abgeschiedenen Schichten mit amorpher Struktur stieg 
die Temperatur auf etwa 130 °C an. Daher wird diese Bereichsgrenze zwischen 150 
und 200 °C liegen. Sie ist unabhängig von der jeweiligen Prozessvariante. Bei 
zusätzlicher Plasmaaktivierung erfolgt die Bildung von kristallinen Phasen nicht bei 
niedrigeren Temperaturen, wie eine erhöhte Teilchenenergie erwarten ließe. Die 
Bildung der Keime erfolgt erst bei einer bestimmten Mindesttemperatur. 
Bei der Abscheidung von Schichten durch Magnetronsputtern und ionengestützte 
Bedampfung war ebenfalls eine Temperatur von ca. 150–200 °C für die Bildung von 
kristallinen Phasen erforderlich [31, 52, 75, 80, 119]. 
• Bereichsgrenze Rutil – Anatas: pr (Rutil/Anatas) 
Der Übergang von Schichten mit der Rutilphase zu Schichten mit der Anatasphase 
liegt bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von etwa 2–3 MPa·s·m-1. Die Plasma-
aktivierung hat keinen signifikanten Einfluss darauf33. Über einen gewissen Bereich 
können beide Phasen koexistieren. 
                                                                  
32 Die größte Änderung wird durch eine zusätzliche Biasspannung (bei der plasmaaktivierten Bedampfung) 
hervorgerufen. Die Erhöhung der Teilchenenergie durch die Plasmaaktivierung hat nur einen geringen 
Einfluss. 
33 Ohne Plasmaaktivierung liegt dieser Übergang zwischen 1,1 und 3,2 MPa·s·m-1. Proben mit einem rate-
bezogenen Sauerstoffdruck, der zwischen diesen beiden Werten liegt, wurden im Rahmen dieser Arbeit 
nicht abgeschieden. Beim Vergleich mit Proben, die mit Plasmaaktivierung in diesem Druckbereich 
abgeschieden wurden, sind keine signifikanten Unterschiede in den auftretenden Phasen festzustellen. 
Aufgrund dessen wird vermutet, dass die Bereichsgrenze Rutil – Anatas unabhängig von der 
Plasmaaktivierung ist. 
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Wie im folgendem gezeigt wird, ist der ratebezogene Sauerstoffdruck pr proportional 
dem Stoßzahlverhältnis SZ von Sauerstoff- und Titanteilchen. Aus Gleichung (22) und 


















Ohne Plasmaaktivierung ergibt sich mit ds = 520 nm, TiN ′′  = 1,11·10
18 cm-2 und 
T = 300 K ein Proportionalitätsfaktor KSZ von 1,2·10
-6 m·Pa-1·s-1. Mit den Messwerten 
der mit Standardaktivierung abgeschiedenen Schicht von ds = 390 nm und 
TiN ′′  = 1,26·10
18 cm-2 berechnet sich ein Proportionalitätsfaktor KSZ von 
0,8·10-6 m·Pa-1·s-1. 
Im Stöchiometriefall ist die Anzahl der Titanteilchen NTi gleich der Anzahl der Titan-
dioxidformeleinheiten NTiO2: 
2TiOTi
NN =  (30) 





























Ti(Ti)  (31) 
mit der Fläche A, der Masse 
2TiO
m  der Titandioxidschicht, der Masse 
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Mit einer mittleren Dichte von ρs ≈ 4 g·cm-3 (Mittelwert von Anatas und Rutil) ergibt 
sich ein Proportionalitätsfaktor von KSZ = 0,9·10
-6 m·Pa-1·s-1.  





1  (33) 
Das heißt, der Zahlenwert des ratebezogenen Sauerstoffdruckes in MPa·s·m-1 ent-
spricht etwa dem Stoßzahlverhältnis von Sauerstoff zu Titan. 
Soweit einschätzbar waren bei diesen Versuchen alle anderen Parameter konstant. 
Eine Ausnahme bildet die Biasstromdichte. Bei den Versuchen mit Standardaktivierung 
sank diese mit zunehmendem ratebezogenen Sauerstoffdruck (siehe Abbildung 11 auf 
Seite 50). Im hier zu betrachtenden Bereich zwischen 2 und 3 MPa·s·m-1 ist die 
Änderung sehr gering. Die Biasstromdichte sinkt von 2,8 mA·cm-2 bei 2 MPa·s·m-1 auf 
2,2 mA·cm-2 bei 3,4 MPa·s·m-1 ab. Außerdem ist die gleiche Phasenabfolge bei den 
ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten zu beobachten. In diesem Fall sind 
keine Ionen beteiligt. Dies legt den Schluss nahe, dass die Biasstromdichte am Substrat 
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praktisch keinen Einfluss auf die Phasenbildung hat. Die Bildung der Rutil- oder der 
Anatasphase ist beim untersuchten Abscheideverfahren nur vom Stoßzahlverhältnis 
von Sauerstoff zu Titan abhängig, wenn eine bestimmte Mindesttemperatur für die 
Bildung kristalliner Phasen von 150–200 °C überschritten wurde. 
Bei einem niedrigen Stoßzahlverhältnis bildet sich die thermodynamsich stabile 
Rutilphase. Mit zunehmendem Stoßzahlverhältnis steigt der Sauerstoffüberschuss34. 
Dieser behindert wahrscheinlich die Bildung der Rutilphase und/oder fördert die 
Bildung der metastabilen Anatasphase. Ähnliche Ergebnisse wurden bei der 
thermischen Oxidation von Titanschichten festgestellt: Bei der Oxidation von 
Schichten, die nur die hexagonale Titanphase enthielten, bildete sich bei Substrat-
temperaturen größer 200 °C die Rutilphase. Wenn die Schichten jedoch Anteile der 
kubischen TiO- oder TiN-Phasen enthielten, bildete sich die metastabile Anatasphase 
[37]. 
Es wurde in der Literatur von der Abscheidung von Anatasschichten mit reaktiver Ver-
dampfung bei Temperaturen von mindestens 200 °C berichtet. Dagegen wurde für die 
Abscheidung von Rutilschichten eine deutlich höhere Temperatur von 400 °C benötigt 
[31, 80]. Beim Magnetronsputtern und den ionengestützten Bedampfungsverfahren 
erfolgte in diesem Temperaturbereich die Bildung der Rutil- oder Anatasphase in 
Abhängigkeit von der Teilchenenergie [52, 75, 119]. 
Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung spielt die Teilchenenergie eine unter-
geordnete Rolle für die Art der gebildeten Phasen. Die gebildeten Phasen werden nur 
vom Stoßzahlverhältnis und der Substrattemperatur beeinflusst. Eine Ursache für das 
unterschiedliche Verhalten im Vergleich zu anderen Verfahren könnte die deutlich 
höhere Beschichtungsrate sein, die die Oberflächendiffusion stark einschränkt. 
Bei niedrigen Substrattemperaturen von 200 bis 300 °C ist ein niedriges Stoßzahlverhältnis 
für die Bildung der Rutilphase erforderlich. Bei der höheren Substrattemperatur von 
400 °C bildet sich die Rutilphase auch bei höheren Stoßzahlverhältnissen (Werte siehe 
Anhang B und C). Die Biasspannung hat in diesem Fall einen geringen Einfluss auf den 
Rutilanteil. Je größer die Ionenenergie ist (höhere Biasspannung), desto größer wird der 
Rutilanteil. 
Dies korrespondiert mit den Literaturangaben, dass bei der reaktiven Bedampfung eine 
Substrattemperatur von 400 °C für die Bildung der Rutilphase notwendig ist [31, 80]. 
                                                                  
34 Bei der plasmaaktivierten Abscheidung besteht der Sauerstoffüberschuss nur temporär. Durch den höheren 
Ionenbeschuss wird der Sauerstoffüberschuss rückgestäubt und die Schicht wird stöchiometrisch. 
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Die Art der gebildeten Phasen wird bei den vorliegenden hohen Beschichtungsraten von 
30 bis 70 nm·s-1 durch der Plasmaaktivierung praktisch nicht beeinflusst. Dagegen zeigt 
die Plasmaaktivierung einen deutlichen Einfluss auf das Gefüge und die Dichte der Schicht. 
Ohne zusätzliche Substratheizung werden nur amorphe Schichten abgeschiedenen. Ohne 
Plasmaaktivierung haben die Schichten eine niedrige Dichte und einen hohen Sauerstoff-
überschuss. Wie REM- und AFM-Untersuchungen gezeigt haben, besteht die Schicht aus 
einzelnen Stängeln mit Durchmessern von etwa 50 nm. Mehrere dieser Stängel lagern sich 
zu größeren Bündeln mit Durchmessern von 100 bis 200 nm zusammen. Bei diesem 
Prozess haben die Teilchen nur geringe Energien (nur thermische Energie am Schmelz-
punkt). Deshalb können kaum Diffusions- und Rücksputtervorgänge stattfinden und es 
bildet sich ein offenes Gefüge. Der Sauerstoff wird in den Poren nur physisorbiert und 
führt zu dem beobachteten Sauerstoffüberschuss. 
Durch die Plasmaaktivierung wird die Energie der Titanionen erhöht. Überschüssiger 
Sauerstoff kann leichter wieder rückgestäubt werden oder desorbieren. Es bildet sich eine 
dichtere Schicht mit weniger Hohlräumen. Die Schichten werden stöchiometrisch. Sie 
zeigen ein kolumnares Gefüge. Die Stängel haben deutlich größere Durchmesser als ohne 
Plasmaaktivierung. Bei weiterer Erhöhung der Energie der Titanionen durch Anlegen einer 
negativen Biasspannung an das Substrat erfolgt eine stärkere Rückstäubung. Es findet eine 
weitere Verdichtung der Schicht statt. 
Bei Substrattemperaturen von mindestens 200 °C werden kristalline Schichten mit der 
Anatas- oder Rutilphase abgeschieden. Die Bildung der metastabilen Anatasphase erfolgt 
bei einem ratebezogenen Sauerstoffdruck größer 3 MPa·s·m-1. 
Ohne Plasmaaktivierung werden nur kleine Anataskristallite, wie aus den TEM-Abbil-
dungen (Abbildung 32 a auf Seite 82) ersichtlich, mit lateralen Dimensionen bis maximal 
40 nm gebildet. Aus der Halbwertsbreite b0 der Bragg-Reflexe der Anatasphase kann nach 








λ⋅=  (34) 
mit der Wellenlänge der Röntgenstrahlung λ = 0,154 nm (Cu-Kα), dem Glanzwinkel 
2ϑ = 25,3° und der Halbwertsbreite b0 = 1,2·10-2 (aufgenommen in Bragg-Brentano-
Geometrie, Vernachlässigung der instrumentellen Linienverbreiterung) eine Teilchengröße 
D von 12 nm abgeschätzt werden. Die Diskrepanz kann einerseits mit der Kristallitgrößen-
verteilung (Vergröberung der Kristallite mit zunehmender Entfernung vom Substrat-
Schicht-Interface) erklärt werden. Außerdem können auch Defekte (z. B. Versetzungen) zu 
einer weiteren Linienverbreiterung beitragen. Aussagen dazu können aufgrund der 
kleinen Korngrößen aus den TEM-Untersuchungen nicht getroffen werden. Während des 
Schichtwachstums werden ständig neue Keime gebildet. Insbesondere zu Beginn der Ab-
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scheidung wird eine hohe Keimdichte erreicht, die ein sehr feinkristallines Gefüge zur 
Folge hat. Das Kristallwachstum wird durch die ständige Keimneubildung immer wieder 
unterbrochen. Durch die unterschiedlichen Einfallswinkel der Teilchen aufgrund der 
dynamischen Beschichtung und die damit verbundene Abschattung ändert sich die Aus-
richtung der einzelnen Körner. Mehrere faserförmige Kristallite können sich zu größeren 
Bündeln zusammenlagern, wie der Vergleich von AFM-, REM- und TEM-Ergebnissen zeigt. 
Auf diese Weise ergibt sich eine hohe Rauheit der Oberfläche. Eine ähnliche geometrische 
Struktur (einzelne Stängel, die sich zu Bündeln zusammenlagern) zeigen die amorphen 
Schichten, die ohne Plasmaaktivierung und ohne Substratheizung abgeschieden wurden. 
Auch bei Substrattemperaturen zwischen 200 und 400 °C weisen die ohne Plasma-
aktivierung abgeschiedenen Schichten eine hohe Porosität auf. Ursache für diese weniger 
dichte Struktur ist die niedrige Teilchenenergie bei der reaktiven Verdampfung. Dadurch 
können kaum Platzwechsel- und Rücksputtervorgänge stattfinden und die Teilchen 
werden an energetisch ungünstigeren Orten eingebaut. Das Kristallwachstum ist durch die 
geringe Beweglichkeit und den überschüssigen Sauerstoff eingeschränkt. Es findet eine 
ständige Neubildung von Keimen statt. 
Mit Plasmaaktivierung wird ein dichteres Gefüge mit größeren Kristalliten erreicht. Aus der 
Halbwertsbreite der Bragg-Reflexe von Anatas kann mit der Halbwertsbreite b0 = 5,8·10
-3 
nach der Scherrer-Formel (34) eine Teilchengröße von 24 nm abgeschätzt werden. Aus 
den TEM-Untersuchungen (Abbildung 32 b auf Seite 82) ergibt sich eine Teilchengröße 
von bis zu 60 nm. Mögliche Gründe für die Unterschiede sind weiter oben genannt. Die 
erhöhte Energie der Titanionen führt zu stärkeren Rückstäubeffekten. Schwach 
gebundene Teilchen an energetisch ungünstigen Stellen, die das Kristallitwachstum 
behindern könnten, werden rückgesputtert. Dies hat die beobachteten größeren Kristallit-
größen zur Folge. 
Die Krümmung der einzelnen Stängel aufgrund des sich ändernden Einfallswinkels der 
Teilchen und der damit verbundenen Abschattungseffekte wird durch die Plasma-
aktivierung kaum verändert. Dies lässt den Schluss zu, dass die Diffusionsstrecke durch die 
Plasmaaktivierung kaum beeinflusst wird35. Aufgrund der höheren Energie besitzen die 
Teilchen eine höhere Beweglichkeit (siehe Gleichung (7)). Die höhere Rückstäubrate führt 
zu einer Verringerung der Zeitspanne τ, in der das Teilchen der Oberflächendiffusion 
                                                                  
35 Eine längere Diffusionsstrecke würde bedeuten, dass die Teilchen die Abschattungseffekte aufgrund des 
schrägen Teilcheneinfalls z. T. überwinden könnten. Somit würde sich eine geringe Krümmung der Stängel 
ergeben. 
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unterliegt36. Eine Erhöhung der Beweglichkeit bei gleichzeitiger Verkürzung der Diffusions-
zeit kann nach Gleichung (4) zu einer praktisch unveränderten Diffusionsstrecke führen. 
Das Wachstum der Schicht beginnt mit einem feinkristallinen Gefüge. Danach setzt eine 
Wachstumsauslese aufgrund unterschiedlicher Oberflächenenergie der verschiedenen 
orientierten Kristalliten ein. 
Die mit Plasmaaktivierung abgeschiedenen Anatasschichten weisen eine Vorzugs-
orientierung der (001)-Ebenen parallel zur Substratoberfläche auf. Dies sind die dichtest 
gepackten Ebenen in der Anatasstruktur [45]. Dagegen weisen die ohne Plasma-
aktivierung abgeschiedenen Schichten nur eine schwach ausgeprägte Vorzugsorientierung 
der (001)-Ebenen auf. 
Mit Plasmaaktivierung spielen Rückstäubeffekte aufgrund der höheren Energie der Titan-
ionen eine Rolle. Die Sputterrate ist abhängig von der Dichte [36]: Je höher die Dichte ist, 
desto niedriger ist die Sputterrate. Die weniger dicht gepackten Ebenen werden daher 
stärker rückgesputtert und nur die dichtest gepackten Ebenen mit hoher Bindungsenergie 
der Teilchen wachsen bevorzugt weiter. Ohne Plasmaaktivierung treten kaum Rück-
sputtereffekte auf und folglich ergibt sich kein bevorzugtes Kristallwachstum. 
Bei Verringerung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes von 3,4 auf 2,2 MPa·s·m-1 werden 
Schichten mit der Rutilphase abgeschieden. Mit Standardaktivierung steigt dabei die 
mittlere Biasstromdichte von 2,2 auf 2,8 mA·cm-2 an. Eine Abschätzung nach der Scherrer-
Formel (Gleichung (34)) ergibt für die Anatasphase eine Teilchengröße von 16 nm 
(b0 = 8,8·10
-3) und für Rutil von 18 nm (b0 = 8,0·10
-3). Aus den TEM-Untersuchungen 
(Abbildung 32 c auf Seite 82) wird für Anatas eine Teilchengröße von unter 10 nm und für 
Rutil von bis zu 120 nm ermittelt. Bei einem Unterschied der Teilchengrößen von fast einer 
Größenordnung unterscheiden sich die Halbwertsbreiten des Anatas-(101)- und des Rutil-
(110)-Reflexes kaum. Dies lässt den Schluss zu, dass die Rutilkristallite eine deutlich höhere 
Defektdichte (z. B. Versetzungen) als die Anataskristallite aufweisen. Dieser Unterschied in 
den Defektdichten der beiden Phasen wurde auch bei gesputterten Schichten gefunden 
und auf den stärkeren Ionenbeschuss des Substrates zurückgeführt [119]. 
                                                                  
36 Oberflächendiffusion und Rückstäubung sind Oberflächeneffekte. (Rückgesputterte Atome stammen aus 
einer Tiefe von maximal etwa 1 nm, auch wenn die Stoßkaskade tiefer reicht [36].) Wenn die Atome eine 
gewisse Entfernung von der Oberfläche aufweisen, spielen diese Prozesse keine Rolle mehr. In der Zeit-
spanne, in der die Atome als Oberflächenatome betrachtet werden können, konkurrieren beide Prozesse 
miteinander. Eine Erhöhung der Rücksputterrate führt dazu, dass auch Teilchen, die noch nicht ihre end-
gültige Position erreicht haben, rückgestäubt werden. Somit sinkt die Zeit, die für die Oberflächendiffusion 
zur Verfügung steht. 
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Das Schichtwachstum beginnt mit feinkristallinem Anatas. Ursache dafür ist vermutlich die 
Sauerstoffbedeckung der Oberfläche (Physisorption von Sauerstoff) 37. Dieser Sauerstoff-
überschuss fördert die Bildung der Anatasphase. Durch die Zunahme des Ionenbeschusses 
bei Verringerung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes wird die Rücksputterrate erhöht. 
Dies führt zu einem schnelleren Abtrag des Sauerstoffüberschusses und die Rutilphase 
kann sich bilden. Weiterhin wird dadurch die Bildung von größeren Kristalliten gefördert, 
da schwach gebundene Teilchen, die das Kristallitwachstum behindern, stärker rückge-
stäubt werden. 
Die Rutilschicht weist bei Abscheidung mit Biasspannung eine Vorzugsorientierung der 
(110)-Ebenen parallel zur Substratoberfläche auf. Dies ist die dichtest gepackte Ebene im 
Rutil. Schichten, die mit Magnetronsputtern oder ionengestützter Bedampfung abge-
schieden wurden, weisen nach der Literatur die gleiche Vorzugsorientierung auf [66, 117]. 
Der erhöhte Ionenbeschuss führt dazu, dass weniger dicht gepackte Ebenen leichter 
wieder rückgestäubt werden und die dichtest gepackten Ebenen mit höherer Bindungs-
energie der Teilchen bevorzugt wachsen können. 
5.3 Eigenschaften der Titandioxidschichten 
Die gemessenen Eigenschaften sind in Tabelle 17 zusammengefasst. Die Gliederung 
orientiert sich an Tabelle 3 auf Seite 43, in der die Eigenschaften der mit verschiedenen 
PVD-Verfahren abgeschiedenen TiO2-Schichten zusammengefasst wurden. 
Die amorphen Schichten, die ohne Plasmaaktivierung abgeschieden wurden, haben eine 
niedrige Dichte und weisen einen Sauerstoffüberschuss auf. Damit verbunden sind ein 
niedriger Brechungsindex, ein niedriger E-Modul und eine niedrige Härte. Mit zu-
nehmendem ratebezogenen Sauerstoffdruck steigt der Sauerstoffüberschuss an und die 
Dichte sinkt. Aus diesem Grund sinkt auch Härte und E-Modul. Nach dem Lorentz-Lorenz-
Gesetz würde man auch ein Absinken des Brechungsindexes erwarten. Dieser bleibt 
jedoch fast unverändert. Ursache dafür ist, dass die Schicht durch die niedrige Dichte und 
die offene Struktur nicht als homogenes Medium betrachtet werden kann. Demzufolge 
ergeben sich Abweichungen vom Lorentz-Lorenz-Gesetz. Die Eigenschaften sind mit 
Literaturangaben von aufgedampften Schichten (Tabelle 3 auf Seite 43) vergleichbar, 
obgleich die Beschichtungsrate mit 30 – 70 nm·s-1 um den Faktor 20 höher war [4, 6, 31, 
47, 78, 80, 84]. 
                                                                  
37 Bei dem Druck von 0,1 Pa (üblicher Beschichtungsdruck) ergibt sich eine Monozeit – Zeit bis sich eine Mono-
lage ausgebildet hat – im Millisekundenbereich [111]. D. h. selbst nach dem Ätzen kann Sauerstoff an der 
Oberfläche adsorbiert werden. 
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Tabelle 17: Schichteneigenschaften von TiO2-Schichten, abgeschiedenen ohne und mit 
Plasmaaktivierung 
 Ohne Plasmaaktivierung Mit Plasmaaktivierung 
Amorphe Schichten   
 ρ in g·cm–3 3,0 3,3–3,4 
 n(λ = 550 nm) 1,95–2,10 2,10–2,34 
 E in GPa 70–130 80–130 
 H in GPa 2–5 4–7 
 photoinduzierte Hydrophilie - - 
 Photokatalyse - - 
Anatasschichtena   
 n(λ = 550 nm) 2,02–2,29 2,20–2,48 
 E in GPa 130–150 130–170 
 H in GPa 3–5 5–7 
 photoinduzierte Hydrophilie + ++ 
 Photokatalyse ++ ++ 
Rutilschichtena   
 n(λ = 550 nm) 2,16 2,40–2,58 
 E in GPa 185 180–220 
 H in GPa 8 8–15 
 photoinduzierte Hydrophilie +b ++b 
 Photokatalyse +b +b 
ρ – Dichte, n – Brechungsindex, E – E-Modul, TS – Substrattemperatur 
Hydrophilie/Photokatalyse: - tritt nicht auf; +…++ tritt auf (Anzahl kennzeichnet Reaktionsgeschwindigkeit) 
a Schichten mit überwiegend dieser Phase 
b wenn Schichten Anteile der Anatasphase enthalten 
Mit Plasmaaktivierung werden signifikant höhere Werte für Brechungsindex und Härte 
erzielt. Der ratebezogene Sauerstoffdruck zeigt (im untersuchtem Bereich) keinen 
signifikanten Einfluss auf die Eigenschaften. Dagegen steigen mit zunehmender Bias-
spannung die oben genannten Eigenschaften weiter an. Dies kann mit der höheren 
Dichte, die mit Plasmaaktivierung erreicht wurde, erklärt werden. Wie mit RBS gezeigt 
wurde, steigt die Dichte mit zunehmender Biasspannung an (Tabelle 10 auf Seite 68). Die 
höhere Energie der Titanionen durch die Plasmaaktivierung führt zu höheren Rücksputter-
raten und somit zur Ausbildung einer dichteren Schicht. 
Die Schichteigenschaften der mit Plasmaaktivierung abgeschiedenen amorphen Schichten 
sind mit denen von gesputterten Schichten vergleichbar [58, 98, 109, 119]. Sie können 
auch mit Schichten verglichen werden, die mit ionengestützten Bedampfungsverfahren mit 
niedrigen Beschichtungsraten von maximal 0,6 nm·s-1 abgeschieden wurden [6, 47]. Die 
Beschichtungsrate ist mit 30–70 nm·s-1 bei vergleichbaren Schichteigenschaften um den 
Faktor 10 bis 100 (ein bis zwei Größenordnungen) höher. Dies eröffnet eine produktivere 
Abscheidung von amorphen Titandioxidschichten für optische Anwendungen. 
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Die mit zusätzlicher Substratheizung abgeschiedenen Schichten sind kristallin. Die ge-
bildete Phase hängt bei Substrattemperaturen über 150–200 °C im wesentlichem vom 
ratebezogenem Sauerstoffdruck ab. 
Ohne Plasmaaktivierung ist die Bildung der Anatasphase (im Vergleich zu amorphen 
Schichten) mit nur geringen Änderungen von Brechungsindex und Härte verbunden. 
Dagegen steigt der E-Modul deutlich auf 130 bis 150 GPa an. Eine Erhöhung der Substrat-
temperatur oder eine Erhöhung des ratebezogenen Sauerstoffdruckes zeigt kaum Aus-
wirkungen auf den Brechungsindex, die Härte und den E-Modul. Die ermittelten Werte 
sind deutlich kleiner als die Bulkwerte von Anatas. Die Bildung der Rutilphase führt zu 
einer deutlichen Zunahme von Brechungsindex, Härte und E-Modul. Der Brechungsindex 
ist deutlich geringer als der Bulkwert von Rutil und Anatas. Härte und E-Modul sind eben-
falls geringer als der Bulkwert von Rutil, sie überschreiten jedoch die Bulkwerte von Anatas 
deutlich. Die niedrigen Werte von Brechungsindex und Härte haben ihre Ursache im 
Sauerstoffüberschuss und in der geringen Dichte der Schichten, die sich aufgrund der 
niedrigen Teilchenenergien ergeben. 
Mit Plasmaaktivierung wird durch den höheren Ionenbeschuss des Substrates ein dichteres 
Gefüge erzielt. Damit verbunden sind deutlich höhere Werte von Brechungsindex und 
Härte. Der E-Modul ist im Vergleich zu den ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen 
Schichten nur geringfügig höher. Eine weitere Erhöhung der Energie der Titanionen 
(höhere Biasspannung) oder eine erhöhte Substrattemperatur führen zu keinen weiteren 
Anstieg von Brechungsindex oder Härte. Die Aktivierung durch das Plasma ist ausreichend, 
um ein dichtes Gefüge zu erzielen. Eine weitere Aktivierung kann keine weitere Dichte-
zunahme und somit höhere Werte für Brechungsindex und Härte bewirken.  
Dagegen sinken Brechungsindex und Härte mit zunehmendem ratebezogenem Sauerstoff-
druck. Dieser Abfall ist unabhängig von der jeweiligen Phase (siehe Abbildung 50). Bei 
einem ratebezogenen Sauerstoffdruck von über 3 MPa·s·m-1 ist kein großer Unterschied zu 
den ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten mehr zu verzeichnen. Bei diesen 
hohen Drücken treffen nur noch wenige Ionen auf das Substrat (Abbildung 11 auf Seite 
50). Diese führt zu einer deutlich verringerten Rücksputterrate. Weiterhin nimmt die 
Anzahl der Sauerstoffteilchen zu, die auf das Substrat treffen. Beide Effekte zusammen 
führen zu einem Sauerstoffüberschuss und einer verringerten Dichte, die sich auf die 
Eigenschaften auswirken. 
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Abbildung 50: E-Modul und Härte als Funktion des ratebezogenen Sauerstoffdruckes 
(Serien »Variation Sauerstoffdruck«, »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)« und »Variation 
Sauerstoffdruck/Rate«) 
Die mit Plasmaaktivierung bei niedrigen Drücken abgeschiedenen Schichten mit der 
Anatas- oder Rutilphase haben Eigenschaften, die mit den Bulkwerten der jeweiligen 
Phase vergleichbar sind. Die Eigenschaften entsprechen denen von Schichten, die mittels 
Sputtern oder ionengestützten Bedampfungsverfahren abgeschieden wurden [4, 6, 47, 
50, 58, 78, 109, 119]. Die Beschichtungsrate von 30 bis 70 nm·s-1 ist jedoch um mindes-
tens eine Größenordnung höher. 
Amorphe Schichten und reine Rutilschichten zeigen keine photoinduzierte Hydrophilie. 
Reine Anatasschichten sowie Anatas-Rutil-Mischschichten – können durch UV-A-
Bestrahlung in den vollständig benetzenden Zustand versetzt werden. Die Bestrahlungs-
zeit, die dafür notwendig ist, kann mit der Halbwertsbreite b0 des Anatas-(101)-Bragg-
Reflexes in Beziehung gesetzt werden (Abbildung 51). Je niedriger die Halbwertsbreite ist, 
desto größer ist die Kristallitgröße und/oder desto kleiner ist die Defektdichte. Je weniger 
Grenzflächen und Defekte vorhanden sind, desto geringer wird die Rekombinationswahr-
scheinlichkeit für Elektronen und Löcher, die durch die UV-Bestrahlung gebildet werden. 
Die Beobachtung, dass mit zusätzlicher Plasmaaktivierung abgeschiedene Schichten 
schneller in den vollständig benetzenden Zustand zu versetzten sind, kann auf die größere 
Korngröße und/oder niedrigere Defektdichte zurückgeführt werden. 
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Abbildung 51: Bestrahlungszeit zur Erreichung des vollständig benetzenden Zustandes in 
Abhängigkeit der Halbwertsbreite b0 des Anatas-(101)-Reflexes 
Bei einer der UV-A-Bestrahlung anschließenden Lagerung im Dunkeln bleibt der voll-
ständig benetzende Zustand noch eine gewisse Zeit erhalten. Anschließend steigt der 
Kontaktwinkel wieder an. Der vollständig benetzende Zustand bleibt länger erhalten, 
wenn die Schichten nur die Anatasphase enthalten, eine große Korngröße und/oder eine 
geringe Defektdichte aufweisen. Eine Trennung dieser Einflüsse war nicht möglich. Bei 
längerer Lagerung im Dunkeln (mehrere Tage) ist der Anstieg des Kontaktwinkels im 
Wesentlichen von den auftretenden Phasen abhängig. Anatasschichten zeigen einen 
langsameren Anstieg als Anatas-Rutil-Mischschichten. Die Realstruktur (Kristallitgröße, 
Defektdichte) hat keinen signifikanten Einfluss. Die Kristallstruktur und die Textur 
bestimmen die Position der Sauerstoffleerstellen (in-plane oder Brückenpositionen) an der 
Oberfläche. Aus der Literatur ist bekannt, dass diese Positionen Einfluss auf die Gitterver-
zerrungen um die Sauerstoffleerstellen und damit auf die Möglichkeit der Ausheilung 
haben. Sie bestimmen damit die Geschwindigkeit des Anstieges des Kontaktwinkels [70, 
105]. 
Die photokatalytische Zersetzung von Methylenblau tritt nur auf, wenn die Schicht die 
Anatasphase enthält. Amorphe Schichten und reine Rutilschichten zeigen keine photo-
katalytische Aktivität. Reine Anatasschichten zeigen – wie aus der Literatur bekannt [26, 
112, 113, 116] – eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit als Anatas-Rutil-Mischschichten. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit –∆c/∆t steigt mit zunehmendem ratebezogenem Sauer-
stoffdruck an (Abbildung 52). Dies kann – neben der Änderung der Struktur von Rutil 
nach Anatas – mit der zunehmenden Rauheit erklärt werden (vgl. AFM-Untersuchungen, 
Tabelle 15 auf Seite 76): Je größer die Rauheit ist, desto größer ist die Oberfläche und 
desto mehr Radikale können gebildet werden. Als Folge dessen steigt die Reaktions-
geschwindigkeit (Zersetzungsrate). 
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Abbildung 52: Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Zersetzung von 
Methylenblau in Abhängigkeit des ratebezogenen Sauerstoffdruckes 
Der Zusammenhang zwischen Brechungsindex n und der Dichte ρs lässt sich nach dem 
Lorentz-Lorenz-Gesetz beschreiben. Der Lorentz-Lorenz-Plot in Abbildung 53 zeigt einen 
linearen Zusammenhang von (n²-1)/(n²+2) und der Schichtdichte ρs. Aus dem Anstieg 
kann nach Gleichung (2) die molekulare elektrische Polarisierbarkeit berechnet werden. Es 
ergibt sich αm = 4,6·10-40 Asm2·V-1. Diese stimmt gut mit der theoretischen Polarisierbar-
keit von 5,5·10-40 Asm2·V-1 überein, die sich aus den Werten der elektrischen Polarisier-
barkeiten der Ionen berechnen lässt [43]. 
Je höher die Dichte der Schicht ist, desto größer wird der Brechungsindex. In erster 
Näherung kann dieser Zusammenhang auch mit einem linearen Zusammenhang zwischen 
Brechungsindex n und Schichtdichte ρs ausgedrückt werden. 
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Abbildung 53: Lorentz-Lorenz-Plot 
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Die mechanischen Eigenschaften Härte und E-Modul zeigen eine unterschiedliche Ab-
hängigkeit von den Prozessparametern. Der E-Modul ist überwiegend von den auf-
tretenden Phasen abhängig. Amorphe Titandioxidschichten haben einen E-Modul von 70 
bis 130 GPa. Er steigt mit zunehmender Dichte an und ist somit von den Prozesspara-
metern abhängig. Kristalline Titandioxidschichten mit der Anatasphase haben einen 
E-Modul von 130 bis 170 GPa, mit der Rutilphase von 180 bis 220 GPa. Der E-Modul 
dieser kristallinen Schichten ist schwächer von den Prozessparametern abhängig. Die 
Beziehung zwischen E-Modul und Dichte kann in erster Näherung durch einen linearen 
Zusammenhang beschrieben werden (Abbildung 54). 
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Abbildung 54: E-Modul in Abhängigkeit von der Dichte 
Die Härte ist insbesondere von der Plasmaaktivierung und den auftretenden Phasen 
abhängig. Schichten mit amorpher Struktur oder der Anatasphase haben Härten zwischen 
2 und 7 GPa. Die Plasmaaktivierung bewirkt eine Zunahme der Härte. Mit Bildung der 
Rutilphase steigt die Härte signifikant auf 8 bis 15 GPa an. Die höchsten Härten werden 
auch hier mit Plasmaaktivierung erzielt. 
Aus dem linearen Zusammenhang von Dichte und Brechungsindex und von Dichte und 
E-Modul folgt, dass Brechungsindex und E-Modul ebenfalls in einem linearen Zusammen-
hang stehen. Wie in Abbildung 55 zu sehen ist, trifft dieser Zusammenhang auf die mit 
Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten zu. Die ohne Plasmaaktivierung abge-
schiedenen Schichten weichen dagegen davon ab. Ursache dafür ist ihre offene Struktur 
und der Sauerstoffüberschuss. Diese erlauben es nicht, die Schicht als homogenes 
Medium zu betrachten. Somit ist das Lorentz-Lorenz-Gesetz nicht anwendbar und der 
obige Schluss kann für diese Schichten nicht gezogen werden. Ähnliche Ergebnisse 
ergeben sich für die Härte. 
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Abbildung 55: Zusammenhang von Brechungsindex und Elastizitätsmodul 
E-Modul, Härte und Brechungsindex sind über die Dichte miteinander verbunden. 
Aufgrund der unterschiedlichen Dichten der verschiedenen Phasen ergeben sich damit 
unterschiedliche Werte für Brechungsindex und E-Modul der entsprechenden Phasen.  
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
Titandioxidschichten wurden mittels reaktiver Elektronenstrahlbedampfung (ohne Plasma-
aktivierung) und mit reaktiver plasmaaktivierter Elektronenstrahlbedampfung abge-
schieden. Die Plasmaaktivierung erfolgte mit einer diffusen katodischen Bogenentladung. 
TiO2-Schichten, abgeschieden mit diesem reaktiven plasmaaktivierten Bedampfungs-
verfahren, das durch den geförderten Forschungs- und Entwicklungsauftrag der von 
Ardenne Anlagentechnik GmbH an das Fraunhofer-Institut für Elektronenstrahl- und 
Plasmatechnik qualifiziert worden ist, wurden in dieser Arbeit systematisch untersucht. Der 
Einfluss der Plasmaaktivierung, der Substrattemperatur, des Sauerstoffdruckes und der 
Biasspannung auf Struktur und Eigenschaften der Titandioxidschichten wurde ermittelt. 
Die gebildeten Phasen sind insbesondere von der Substrattemperatur und dem ratebe-
zogenem Sauerstoffdruck abhängig. Bei Substrattemperaturen unter 150 °C werden nur 
amorphe Schichten abgeschieden. Oberhalb von 150–200 °C erfolgt die Abscheidung von 
kristallinen Schichten. Die gebildete Phase ist vom ratebezogenem Sauerstoffdruck 
abhängig. Bei niedrigen ratebezogenen Sauerstoffdrücken wird die Rutilphase, bei hohen 
aufgrund des Sauerstoffüberschusses bevorzugt die Anatasphase gebildet. Bei Substrat-
temperaturen von 400 °C treten neben der Anatasphase auch Anteile der Rutilphase auf, 
die mit steigender Biasspannung tendenziell zunehmen. 
Ohne Plasmaaktivierung weisen die Schichten eine niedrige Dichte und einen Sauerstoff-
überschuss auf. Damit verbunden sind niedrige Werte von Brechungsindex, E-Modul und 
Härte. Sie steigen mit zunehmender Substrattemperatur. 
Dagegen weisen die mit Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten eine höhere Dichte 
auf. Ursache dafür ist der höhere Ionenbeschuss des Substrates. Dieser führt zu einer 
erhöhten Rückstäubung von schwach gebundenen Teilchen. Die Oberflächendiffusion 
wird wahrscheinlich von der Plasmaaktivierung kaum beeinflusst. Die Zusammensetzung 
ist stöchiometrisch. Bei den kristallinen Schichten steigt mit zunehmendem Ionenbeschuss 
die Korngröße an. Weiterhin führt die erhöhte Energie der Titanionen zu einer ausge-
prägteren Vorzugsorientierung der dichtest gepacktesten Ebenen parallel zur Substrat-
oberfläche. Im Rutil betrifft das die (110)-Ebenen, im Anatas die (001)-Ebenen. Die mit 
Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten weisen deutlich höhere Werte für 
Brechungsindex, E-Modul und Härte auf. Die Werte steigen mit zunehmender Substrat-
temperatur und abnehmendem ratebezogenem Sauerstoffdruck an. Die Biasspannung 
bewirkt nur bei den ohne zusätzliche Substratheizung abgeschiedenen, amorphen 
Schichten eine Zunahme von Brechungsindex, E-Modul und Härte. 
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Brechungsindex, E-Modul und Härte sind über die Dichte der Schichten miteinander ver-
bunden. Der Brechungsindex und die Härte sind von den auftretenden Phasen und der 
Plasmaaktivierung abhängig. Der E-Modul ist in erster Linie von den auftretenden Phasen 
abhängig. Amorphe Schichten haben einen E-Modul zwischen 70 und 130 GPa, 
Anatasschichten von 130 bis 170 GPa und Rutilschichten von 180 bis 220 GPa. 
Die photoinduzierte Hydrophilie tritt auf, wenn die Schichten die Anatasphase enthalten. 
Unter UV-Bestrahlung werden die Schichten vollständig benetzend. Die Zeit bis zum 
Erreichen des vollständig benetzenden Zustandes hängt von der Realstruktur – Kristallit-
größe und/oder Defektdichte – ab. Durch eine zusätzliche Plasmaaktivierung konnte 
aufgrund der größeren Kristallitgröße und/oder niedrigeren Defektdichte eine schnellere 
Aktivierung erreicht werden. Bei anschließender Lagerung im Dunkeln steigt der 
Kontaktwinkel wieder an.  
Die photokatalytische Aktivität wurde am Beispiel der Zersetzung von Methylenblau unter-
sucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit zunehmendem ratebezogenem Sauerstoff-
druck an. Diese Zunahme kann mit einem erhöhten Anatasanteil und der erhöhten Rau-
heit erklärt werden. Die höchste Reaktionsgeschwindigkeit zeigen reine Anatasschichten 
mit hoher Rauheit. Ein signifikanter Einfluss der Plasmaaktivierung wurde hierbei nicht 
festgestellt. 
Die Schichteigenschaften der ohne Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten weichen 
deutlich von den Bulkwerten der einzelnen Phasen ab. Dagegen sind die Eigenschaften 
der mit Plasmaaktivierung abgeschiedenen Schichten mit den Bulkwerten vergleichbar. 
Die Schichten, die mit Plasmaaktivierung abgeschieden wurden, können mit Schichten 
verglichen werden, die mittels Magnetronsputtern oder ionengestützten Bedampfungs-
prozessen abgeschieden wurden. Die Beschichtungsrate ist hierbei aber mit 30–70 nm·s-1 
ein bis zwei Größenordnungen gegenüber Magnetronsputtern (Beschichtungsraten bis zu 
3 nm·s-1) und ionengestützten Bedampfungsverfahren (Beschichtungsrate maximal 
0,6 nm·s-1) höher. Dies eröffnet die produktive Abscheidung von Titandioxidschichten für 
verschiedenste Anwendungen, z. B. als optische Schicht oder für Anti-Beschlagsschutz-
ausrüstung [68, 82]. 
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Aus den in dieser Arbeit gewonnen neuen Erkenntnissen ergeben sich folgende Frage-
stellungen für weitere Untersuchungen: 
• Untersuchung grundlegender Prozesse im Plasma: Plasmadiagnostik zur Ermittlung der 
Art der auftretenden Teilchen (Neutralteilchen, Ionen), ihrer Energie und Anzahldichte 
mit dem Ziel, die Prozesse im Plasma aber auch bei Keimbildung und -wachstum 
besser zu verstehen. 
• Untersuchungen zu Keimbildung und -wachstum: Weitere Aufklärung der genauen 
Prozesse bei der Keimbildung und dem Kristallwachstum (z. B. über Untersuchungen 
von sehr dünnen Schichten (<50 nm)). 
• Untersuchungen zu Eigenspannungen: Wie groß sind die Eigenspannungen? Können 
sie die Phasenbildung beeinflussen? 
• Untersuchung weiterer reaktiver Systeme (plasmaaktivierte Abscheidung mit SAD-
Prozess): Inwieweit sind die hier gefundenen Ergebnisse auf andere Systeme übertrag-
bar (andere oxidische Systeme (z. B. Zirkonoxid), nitridische oder carbidische Systeme 
(TiN, TiC)) 
• Untersuchung bei weiter erhöhten Raten: Bis zu welchen Raten kann die Plasma-
aktivierung eine Verbesserung der Schichteigenschaften erzielen? Dies spielt 
insbesondere für die industrielle Anwendung eine große Rolle. 
• Untersuchungen zur photoinduzierten Hydrophilie: Wie kann sie weiter verbessert 
werden? Wie sieht es mit der Langzeitstabilität unter Anwendungsbedingungen aus? 
• Untersuchungen zu photokatalytischen Reaktionen: Welche anderen organischen 
Substanzen werden wie schnell zersetzt (weitere chemische Verbindungen, aber auch 
Kleinstlebewesen wie Algen und Bakterien)? Unter welchen Bedingungen kann die 
Reaktionsgeschwindigkeit weiter erhöht werden? 
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Anlage A 
Ergebnisse der Serie »Variation Sauerstoffdruck« 
 



















































ohne Plasmaaktivierung (reaktive Verdampfung) 
 0,07 2·10-3 27 – – 147 ± 9 7,7 ± 0,5 (Ti) 
 0,1 5·10-3 55 – – – – TiO 
 0,2 1,1·10-2 53 2,06 2,4·10-1 164 ± 6 8,7 ± 0,4 (amorph) 
 1,1 4,5·10-2 42 2,20 1,4·10-3 126 ± 3 5,3 ± 0,2 (amorph) 
 2,3 1,0·10-1 43 2,10 1,4·10-3 70 ± 15 2,0 ± 0,5 (amorph) 
mit Standardaktivierung 
 0,1 3·10-3 27 – – 159 ± 11 8,9 ± 0,9 (Ti) 
 0,2 1,0·10-2 45 – – 213 ± 14 15,5 ± 1,4 TiO 
 1,2 4,5·10-2 36 – – 183 ± 14 9,1 ± 1,1 amorph 
 2,8 1,1·10-1 39 2,33 1,6·10-2 132 ± 10 6,4 ± 0,6 amorph 
 
Bemerkungen: 
• Beschichtungsrate aus Schichtdicken berechnet, Schichtdicke bei transparenten 
Schichten mit Ellipsometrie bestimmt, bei absorbierenden Schichten mit Kalottenschliff 
• Struktur: mit XRD bestimmt, Angaben in Klammern kennzeichnen Schlussfolgerungen 
aus den Eigenschaften 
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Anlage B 
Ergebnisse der Serie »Variation Plasmaaktivierung« 
 














































ohne Plasmaaktivierung (reaktive Verdampfung) 
 100 2,10 1,4·10-3 70 ± 15 2,0 ± 0,5 (amorph) – 
 200 2,02 8,0·10-3 136 ± 10 3,4 ± 0,3 Anatas 100 
 300 2,10 2,5·10-2 141 ± 11 4,2 ± 0,4 Anatas 100 
 400 2,29 4,0·10-3 – – Anatas + Rutil 90 
mit Standardaktivierung 
 100 2,33 1,6·10-2 132 ± 10 6,0 ± 0,6 amorph – 
 200 2,42 5,8·10-3 161 ± 21 6,3 ± 0,8 Anatas 100 
 300 2,42 2,5·10-2 161 ± 20 7,0 ± 1,0 Anatas 100 
 400 2,52 4,5·10-3 179 ± 22 9,3 ± 1,3 Anatas + Rutil 70 
 
Bemerkungen: 
• Struktur: mit XRD bestimmt, Angaben in Klammern kennzeichnen Schlussfolgerungen 
aus den Eigenschaften, Anatasanteil nach Gleichung (10) abgeschätzt 
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Anlage C 
Ergebnisse der Serie »Variation Bias« 
 















































 100 2,10 <10-4 92 ± 11 3,9 ± 0,6 (amorph) – 
 200 2,39 1,0·10-3 147 ± 14 5,8 ± 0,6 Anatas 100 
 300 2,32 8,5·10-3 142 ± 11 5,1 ± 0,5 Anatas 100 
 400 2,35 1,6·10-2 136 ± 12 4,5 ± 0,4 Anatas + Rutil 85 
mit Biasspannung 40 V 
 100 2,18 2,2·10-4 116 ± 10 5,4 ± 0,7 (amorph) – 
 200 2,42 6,8·10-3 145 ± 12 4,9 ± 0,6 Anatas 100 
 300 2,43 2,4·10-2 142 ± 21 5,1 ± 0,8 Anatas 100 
 400 2,48 3,0·10-3 150 ± 17 4,9 ± 0,7 Anatas + Rutil 80 
mit Biasspannung 140 V 
 100 2,33 1,6·10-2 132 ± 10 6,0 ± 0,6 amorph – 
 200 2,42 5,8·10-3 161 ± 21 6,3 ± 0,8 Anatas 100 
 300 2,42 2,5·10-2 161 ± 20 7,0 ± 1,0 Anatas 100 
 400 2,52 4,5·10-3 179 ± 22 9,3 ± 1,3 Anatas + Rutil 70 
 
Bemerkungen: 
• Struktur: mit XRD bestimmt, Angaben in Klammern kennzeichnen Schlussfolgerungen 
aus den Eigenschaften, Anatasanteil nach Gleichung (10) abgeschätzt 
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Anlage D 
Ergebnisse der Serie »Variation Sauerstoffdruck/Rate« 
 














































mittlerer ratebezogener Sauerstoffdruck pr = 2,2 MPa·s·m
-1  
 100 2,30 7,8·10-2 130 ± 4 6,7 ± 0,3 amorph – 
 200 2,42 2,0·10-1 188 ± 27 10,6 ± 2,2 Rutil + Anatas 20 
 300 2,58 1,1·10-1 192 ± 14 11,5 ± 1,0 Rutil + Anatas 10 
 400 2,57 4,6·10-2 177 ± 17 8,9 ± 1,2 Rutil + Anatas 30 
mittlerer ratebezogener Sauerstoffdruck pr = 2,9 MPa·s·m
-1 
 100 2,34 1,1·10-2 131 ± 10 6,4 ± 0,7 (amorph) – 
 200 – – – – amorph – 
 300 2,44 4,1·10-3 132 ± 14 5,8 ± 0,7 Anatas 100 
 400 – – – – Anatas 100 
mittlerer ratebezogener Sauerstoffdruck pr = 3,4 MPa·s·m
-1 
 100 2,33 1,6·10-2 132 ± 10 6,0 ± 0,6 amorph – 
 200 2,42 5,8·10-3 161 ± 21 6,3 ± 0,8 Anatas 100 
 300 2,42 2,5·10-2 161 ± 20 7,0 ± 1,0 Anatas 100 
 400 2,52 4,5·10-3 179 ± 22 9,3 ± 1,3 Anatas + Rutil 70 
 
Bemerkungen: 
• Struktur: mit XRD bestimmt, Angaben in Klammern kennzeichnen Schlussfolgerungen 
aus den Eigenschaften, Anatasanteil nach Gleichung (10) abgeschätzt 
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Anlage E 
Ergebnisse der Serie »Variation Sauerstoffdruck (300 °C)« 
 



























































ohne Plasmaaktivierung (reaktive Verdampfung)  
 0,4 1,8·10-2 43 – – – – amorph, x < 2* – 
 1,1 4,1·10-2 38 2,16 2,1·10-1 186 ± 14 8,2 ± 1,1 Rutil ~0 
 3,2 7,2·10-2 22 2,14 8,5·10-3 150 ± 12 4,8 ± 0,5 (Anatas)  
 7,8 1,3·10-1 17 2,10 2,5·10-2 141 ± 11 4,2 ± 0,4 Anatas 100 
mit Standardaktivierung, ohne Bias  
 0,7 2,8·10-2 40 – – 225 ± 7 15,0 ± 0,8 Rutil 0 
 1,0 4,1·10-2 40 – – 208 ± 11 12,5 ± 0,8 (Rutil + Anatas)  
 1,8 5,8·10-2 32 2,46 1,1·10-1 204 ± 6 9,0 ± 0,5 Rutil + Anatas 15 
 2,6 9,5·10-2 37 2,40 9,2·10-3 187 ± 13 7,8 ± 0,6 Anatas + Rutil 50 
 2,9 1,1·10-1 38 2,33 4,1·10-3 166 ± 12 6,9 ± 0,8 Anatas + Rutil 80 
 3,4 1,3·10-1 38 2,27 2,0·10-4 151 ± 13 5,7 ± 0,5 (Anatas)  
 3,6 1,1·10-1 30 2,32 8,5·10-3 142 ± 11 5,1 ± 0,5 Anatas 100 
 4,0 1,5·10-1 37 2,22 4,9·10-3 155 ± 10 6,8 ± 0,5 (Anatas)  
 
* Schicht ist unterstöchiometrisch 
 
Bemerkungen: 
• Struktur: mit XRD bestimmt, Angaben in Klammern kennzeichnen Schlussfolgerungen 
aus den Eigenschaften 
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